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Uber den Mechanismus der Oxydationsvorgange und die 
Oxydation von Eisen(Il)salzen durch Wasserstoffsuperoxyd 


Von W. Mancnor und W. Priaum 


DanrortH R. Hate!) hat sich 1929 mit dem von mir seit lingerer 
Zeit bearbeiteten Problem der Vorgiinge bei der Oxydation von 
2 wertigem EKisen beschaftigt. In seiner ausfiihrlichen Besprechung 
der Literatur hat er sich eingehend bemiiht, den besonderen Eigen- 
tiimlichkeiten dieser Vorgiinge gerecht zu werden. Er kommt zu 
Ergebnissen, welche groBenteils mit dem von mir vertretenen Stand- 
punkt wtbereinstimmen, z. B. findet er fiir die Autoxydation des 
2 wertigen Eisens in Bestiatigung meiner friiheren Angabe, daB dieses 
in Gegenwart von arseniger Siure als Akzeptor im ganzen 2 Aquiv, 
Sauerstoff umsetzt. Letzteres Resultat ist auch durch meine eigenen 
neueren Versuche”) wiederum bestitigt gefunden worden und es 
konnten EKinwande, welche von WrirLAND in neuerer Zeit gemacht 
wurden, widerlegt werden. 

Wahrend somit zwischen Hate und mir kein Gegensatz be- 
steht in der Richtung, daB die Aktivierung des Sauerstoffes durch 
2 wertiges Eisen nach Aquivalenten und nicht, wozu WIELaNp neigt, 
in ganz unstéchiometrischer Weise erfolgt, ist in einer Kinzelheit eine 
erhebliche Meinungsverschiedenheit zwischen Hate und mir vor- 
handen, nimlich die Menge des Sauerstoffes, welche von 
Eisen (II) salz umgesetzt wird, wenn es mit Wasserstoffsuper- 
oxyd in Anwesenheit von KJ reagiert. Hae schlieBt aus seinen 
Versuchen, die Menge des von Eisen (LI) salz umgesetzten Sauer- 
stoffes hier 4 Aquiv. betrigt, wovon eins dem Ubergang des Eisens 
in die 3wertige Stufe entspricht und drei freies Jod liefern, Ich 
hatte jedoch gefunden, daB hierbei im ganzen 3 Aquiv. (1 + 2) um- 
gesetzt werden. Have erklirt dieses Resultat fiir irrtiimlich. 

Die Arbeit von Hate hat mich veranlaBt, die Kinwirkung von 
H,O, auf Jodkalium bei Zusatz von Eisen(I1)salz in weit gréBerem 


1) D, R. Hate, Journ. of physical Chem. 38 (1929), 1633. 
2) W. Mancnor u. H. Scumip, Ber. 65 (1932), 98. 
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-Umfang zu studieren, als dies bisher von mir geschehen ist und in 
weit groBerem Umfang als dies Hae seinerseits getan hat. Zu- 
gleich gab die regelmaiBige Benutzung von Dipyridyl zum Nachweis 
von Eisen(II) die Moéglichkeit, den Effekt der Versuche qualitativ 
zu studieren. 

Im Laufe dieser Untersuchung gelang es weiter, durch neue 
Fragestellungen und neue Versuche ein iiberraschend einfaches Bild 
von dem Mechanismus dieses Oxydationsvorganges zu gewinnen, 
welcher trotz nicht weniger Untersuchungen verschiedener Forscher 
bisher ritselhaft war. 


1. Die Reaktion zwischen H,O, und 2 wertigem Eisen in Gegenwart von neutralem KJ 


In dem hier behandelten System werden drei Stoffe miteinander 
in Reaktion gebracht, Fe(if)salz, H,O, und KJ. Es gibt also viele 
Moglichkeiten, die Zusammensetzung des Gemisches zu variieren, 
und wir kénnen von den zahlreichen Versuchsvarianten, die wir 
durchgefihrt haben, mit Riicksicht auf den in dieser Zeitschrift 
verfiigbaren Raum nur einen kleinen Teil zahlenmaBig mitteilen. 
Begrenzt sind diese Méglichkeiten einmal dadurch, daB die Neben- 
reaktionen keimen stérenden Betrag durch zu starke Konzentration 
von KJ und H,O, erreichen diirfen und andererseits fiir das Eisen 
dadurch, daB die Menge des H,O, gegeniitber dem Eisen nicht unter 
4 Aquiv. gehen darf, weil ja eine Entscheidung dariiber zu treffen 
ist, ob das Eisen 3 oder 4 Aquiv. H,O, umsetzt. 


Praktisch darf man ferner nicht allzu kleine Eisenmengen verwenden, 
namlich nicht solche, bei welchen der Betrag der Nebenreaktionen im Verhaltnis 
zum Eisendquivalent allzu groB wird. Wenn man z. B. nur FeSO, 
auf 2 Liter Gesamtvolumen anwendet, so bedeutet 0,1 cm* Titrationsfehler einen 
Fehler von 0,1 Aquiv. im Endergebnis. 

Wir benutzten als Basis fiir die Variationen des Reaktions- 
gemisches ein System (Tabelle 1), welches auch Hate benutzt. Es 
enthilt in 2 Liter Wasser 120 KJ, 20 em? n/10-H,O,. Hierzu 
wurde das Eisen entsprechend dem Vorstehenden im Betrage von 
mindestens und meistens 2 em* 1/,, FeSO,, in einigen Fallen in etwas 
gréBerer Menge, zugegeben innerhalb einer halben Minute. 

Hierbei wurde durch einen sehr gut arbeitenden Riihrer dafiir gesorgt, 
daB méglichst rasch homogene Durchmischung eintritt nicht nur in horizontalen 
Schichten, sondern auch in vertikaler Richtung. Man kann sofort nach _ be- 
endigter Eisenzugabe austitrieren. Die Resultate sind aber die gleichen, wenn 
man noch etwas wartet. Natiirlich. miissen durch Leerversuche die Begleit- 
reaktionen fiir entsprechende Zeiten, namentlich die Reaktion von H,O, mit KJ 
in ihrem Betrage ermittelt werden. Diese Betrige sind in den nachfolgenden 
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Versuchsdaten von den angegebenen Thiosulfatzahlen bereits abgezogen. Sie 
sind iibrigens im neutralen System sehr klein. GréBer werden sie, wenn man vor 
dem Austitrieren ansduert, weil nach dem Ansduern neue Begleitreaktionen, so 
die von HJ mit H,O, und mit Fe(II1)salz hinzukommen, letztere bestehend in 
der Reduktion von Fe(III)salz und der Wirkung des so gebildeten Fe(II). Die 
Begleitreaktionen mu8B man deshalb hier besonders genau fiir jede Konzentration 
bestimmen und auch die im Kontrollversuch benutzten Zeiten mdglichst ein- 
halten. Es kommt noch hinzu, daB ein mit Eisen(I11)salz ausgefiihrter Kontroll- 
versuch nicht gleiche Verhiltnisse bietet, weil es dann nicht, wie im Haupt- 
versuch mit Eisen(II)sulfat, zur Abscheidung von Eisenoxyd kommt und weil 
andererseits das im Hauptversuch sich abscheidende Eisenoxyd nur langsam von 
Saure gelést wird. Bequemer ist es deshalb direkt ohne Ansduern zu titrieren. 
Notwendig ist es schlieBlich noch, fiir jede KJ-Konzentration den Blaufehler zu 
ermitteln, d.i. die wenn auch sehr kleine Jodmenge, welche in diesen groBen 
Volumina erforderlich ist, bis die blaue Farbe deutlich wird. 

Versuchstemperatur meist 18°. Abweichungen um mehrere Grade nach 
oben und unten machten nichts aus. Auch bei 0° war das Resultat gleich (vgl. 
Tabelle 1), ebenso wenn die Versuche im Stickstoffstrom statt in offenen Ge- 
faBen ausgefiihrt wurden. 


Tabelle 1 

Gef. Angew. Mole Angew. ty a Gef. | Versuchs- | 
Nr.| J in 10% Liter /yp-Fe | n/10-Thios. | volumen | 

Fe Fe | H,0,) KJ in em? | inem* | inem* 
1 | 202 | 1 5s |e 200 | 2000 ! 170 
2 1,97 1 5 60 2,00 3,94 2000 | 19,1 
3 1,96 | 1 5 60 2,00 3,91 2000 | 15,0 
4 2,08 1 5 60 | 2,00 4,15 2000 | 32.7 
5 2,07 1 5 60 2,00 4,13 | 2000 ~=6 0,2 
6 1,99 1 5 60 2,00 3,97 2000 (16,4 
7 1,92 | 1 5 60 2,00 3,84 | 2000 | 15,9 
8 199 | 1 5 |; 60 | 2,00 3,97 2000 15,9 
9 2,01 l 5 60 2,00 4,02 2000 20,3 
10 1,92 5 60 2,00 3,81 2000 18,0 
ll 2,08 | 2,5 5 60 5,00 10,38 | 2000 14,0 


In allen diesen Fallen (Tabelle 1) ist schon unmittelbar nach 
Beendigung der Eisenzugabe kein 2 wertiges Eisen vermittelst der 
sehr empfindlichen Dipyridylprobe nachweisbar. Das gesamte Eisen 
ist 3wertig geworden; es fillt in Gestalt eines braungelben Nieder- 
schlages von hydratischem, nach dem Auswaschen SO,-freiem 
Oxyd aus. 

Wir haben darauf weitere Versuche angestellt zur Beantwortung 
der Frage: Andert sich die Menge des frei werdenden Jodes, wenn 
man mit H,O, und KJ im Verhiltnis zum Eisen herauf und 
heruntergeht ? 

Zu diesem Zweck verindern wir zunichst in dem System von 
Tabelle 1 die Menge des KJ nach unten und oben hin, lassen aber 
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Fisen(II)sulfat und H,O, unverindert. Man sieht (Tabelle 2): das 
auftretende Jod sinkt erst mit 7,5 Mol KJ merklich unter 2 Aquiv., 
behalt aber beim Ansteigen des KJ bis auf 120 Mole den Wert von 
2 Aquiv. bei. 


Tabelle 2 

J | Angew. Mole Angew. Gef. Versuchs- 
Nr. Gef. * in 10* Liter volumen 

Fe H,O,| KJ  inem*® in cm? in 
18 | 1] 7,5 2,00 3,69 2000 
13 7,5 2,00 3,61 2000 
4; 210 | 1] 5 | Bb 2,00 4,19 2000 
15 2,01 1 | 5 30 2,00 4,03 2000 
16 2,08 1 5 30 2,00 4,15 2000 
17 1,99 | ie ee. 60 2,00 3,98 2000 
18 2,04 120 2,00 4,08 2000 


Wir vermehren andererseits entsprechend Tabelle 3 das H,O, 
von 5 Aquiv. bis auf 40 Aquiv. H,O, gegeniiber Hisen (II) sulfat. 
Die Menge des auftretenden Jodes bleibt auch jetzt unverandert 
bei 2 Aquiv. 


Tabelle 3 

“G2 J | Angew. Mole Angew. Gef. Versuchs- 
Nr. | Gef. = | __in 1/,)Fe n/10-Thios. volumen 

Fe H,O,| KJ in cm® in em’ in 
19 | 2,02 | 1 25 60 2,00 4,03 2000 
2 | 194 | 1 5 60 1,00 1,94 1000 
21 | 2,10 | 1 5 60 1,00 2,10 1000 
21/201 | 1 | 7,5| 60 2,00 4,02 2000 
23 | 2,10 | 1 10 60 2,00 4,19 2000 
24 | 300 | |] 10 60 2,02 4,03 2000 
25 203 |°'1 | 20 60 2,00 4,06 2000 


Vermindern wir dagegen zufolge Tabelle 4 mit KJ zugleich auch 
H,O, auf 5 Aquiv., so geht der Wert von J/Fe noch weiter herunter, 
nimlich auf 1,7 Aquiv. Mit steigendem KJ steigt er aber wieder 
auf 2 Aquiv. 

Weiter haben wir (Tabelle 4) die molare Konzentration von 
H,O, und KJ zugleich gesteigert, bis an die Grenze, wo diese Ver- 
suche wegen der zunehmenden Begleitreaktionen unausfiihrbar 
werden (Tabelle 4, Nr. 35), Hierbei haben wir zugleich die Eisen- 
menge variiert. AuBerdem wurden Versuche ausgefiihrt, bei welchen 
unter sonst gleichen Verhaltnissen nur der gesamte Ansatz ver- 
gréBert wurde, 
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Tabelle 4 

| J | Angew. Mole Angew. Gef. Versuchs- 
Nr. | —'! in 104 Liter | 1/,,Fe n/10-Thios. volumen 

| Fe H,0, | KJ  inem*® in cm? in em? 

| 

28 210 | 1 | 33] 40 | 3,00 6,31 3000 
29 | 210 | 13 | 33! 40 | 4,00 | 8,41 | 3000 
30 2,09 19 | 94 | 112,4 | 2,00 | 4,17 | 1067 
31} 203 | 2 {10 | 120 ; 200 | 4,06 | 1000 
32 2.07 2 10 =|: «120 2,00 4,14 | LOOO 
33 2,05 2 |10 {120 | 2,00 | 4,09 | LOO) 
34 194 | 2 | 10-120 2,00 | 3,88 | 1000 
35 | 2,03 | 25 | 125/150 | 200 | 405 | 800 
36 2,01 | 2,5 | 12,5 | 150 | 2.00 4,02 | 800 
37 193 | 2 | 5 (120 4,00 | 7,73 | 2000 
38 5,00 | 9,79 | 2000 


Das Ergebnis aller dieser Versuche ist stets das gleiche. Es 
werden im Maximum 2 Aquiv. Jod von einem Fe(II)salz in Frei- 
heit gesetzt mit Ausnahme der oben erwihnten Versuche Tabelle 2, 
Nr. 12, 13 und Tabelle 4, Nr. 26, wo H,O, und KJ besonders stark 
vermindert wurden; hier hat das Sinken des Jodes seine Ursache 
aber darin, daB die Umsetzung langsamer wird. Man findet nim- 
lich in diesen Fallen, und zwar nur in diesen, mittels Dipyridy! noch 
merkliche Mengen von Eisen(II) im Gegensatz zu den Versuchen 
mit mehr KJ und H,0Q,. 

Die Resultate sind, wie man sieht, gut reproduzierbar. Die 
Schwankung bei richtig durchgefiihrten Versuchen betriigt kaum 
+ 0,1 Aquiv. 

Die Versuche von Hate, nach welchen 3 Jod auf 1 Eisen auf- 
treten sollen, entsprechend einem Oxyd FeO, (Kisensiiure), sind 
hiermit widerlegt. Von seinen 13 Versuchen scheiden iibrigens 8 
ohne weiteres aus, weil hier weniger als 3 Aquiv. H,O, angewandt 
wurden. Von den itbrigen 5 Versuchen zeigen nur 3 deutlich 
héhere Werte als 2Aquiv. an, nimlich 2,4 sowie 2,73 und 
2,86 Aquiv., wobei der Versuch mit dem héchsten Wert mit nur 
1 cm? 1/,, Fe auf 2000 cm* Gesamtvolumen ausgefiihrt ist (vgl. oben). 
Auch seine anderen Versuche zeigen Schwankungen, wie itbrigeus 
Have selbst bemerkt, ohne einen Grund dafiir angeben zu kénnen. 


Il. Einflu8 von Verunreinigungen des Wassers 


Auch wir haben bei unseren Versuchen zeitweilig Ausreiber auf- 
treten sehen, welche einma! sogar haufig wurden mit ahnlichen Werten 
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wie bei Hate. Ihre Ursache wurde aber gefunden; sie bestand in 
einer Verschlechterung des von unserer Zentrale gelieferten destil- 
lierten Wassers, verursacht durch Umstellung des Betriebes. Nach- 
dem wir dieses erkannt hatten, haben wir fiir jeden Versuch das 
Wasser selbst aus verzinntem Kupfergefaé8 mit Zinnkihler destilliert. 
Mit diesem reinen Wasser wurden alle weiteren Versuche ausgefiihrt 
und es traten daraufhin keine AusreiBer mehr auf. Es 
handelt sich hierbei wbrigens nicht so sehr um den px-Wert des 
Wassers; denn wir haben zwischen etwa px 5,7 und 7 mit reinem 
Wasser immer den Wert von 2 Aquiv. Jod bekommen, vielmehr 
sind es Olige organische Substanzen, die im destillierten Wasser be- 
kanntlich auftreten und hier die hohen Werte von J/Fe verursachen. 
Es scheint sich hier namentlich um Verschlechterung der Reaktion 
von Jodstirke mit Thiosulfat zu handeln, welche anscheinend durch 
das gleichzeitig vorhandene Eisenoxyd noch vergréBert wird.  In- 
folgedessen wird zu viel Thiosulfat verbraucht. Ansaéuern vor dem 
Austitrieren brachte schon deshalb keinen wesentlichen Vorteil, weil 
sich das im neutralen Versuche ausgeschiedene Eisenhydroxyd nicht 
sogleich ganz lést. AuBerdem treten andere Nachteile auf (vgl. oben). 


Man kénnte diese Reaktion, z. B. mit dem Ansatz von Tabelle 1, 
direkt benutzen, um auf die Gegenwart solcher Verunreinigungen 
aufmerksam zu werden. Wegen der groBen Wassermenge, die hier 
jeder Versuch bendtigt, tritt der EinfluB von Verunreinigungen be- 
sonders stark auf. Die gleiche Wasserprobe, welche zu einem Teil 
direkt benutzt zu hohe Jodwerte geliefert hatte, gab mit einem 
anderen Teil nach Filtrieren, Auskochen und Destillieren mit Zinn- 
kiihler genau den Wert von 2 Aquiv. Jod. Gleiche Erfahrungen 
haben wir mit kiuflich bezogenem destillierten Wasser verschiedener 
Herkunft gemacht. Auch durch Puffer wird die Einstellung des 
KJ-haltigen Systems beeinfluBt. Man erhilt schwankende Werte, 
sei es, weil Falungen auftreten, sei es, weil Komplexbildungen mit 
der Puffersubstanz die Verhiltnisse ginzlich verindern. Sauren, 
auch Kohlensiure, verursachen Verlangsamung der Jodausscheidung 
und deshalb innerhalb der obigen Versuchszeit zu kleine Werte. 
Zu niedrige Werte von J/Fe kénnen also auf gréBeren CO,-Gehalt 
des Wassers hindeuten. Wir miissen hiernach die Resultate von 
ablehnen. 

EinfluB von py. Wie oben erwahnt, laBt sich das Auftreten von 2 Jod 


etwa zwischen pq 5,7—7,0 des benutzten Wassers beobachten. Selbstverstand- 
lich wird bei héherem pq das Jod vermindert und schlieBlich verschwinden, 
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d. h. es wird iiberhaupt nicht oder nur in vermindertem Zustand entstehen, 
wenn man vor der Zugabe des Eisens KOH zusetzt. Andererseits geniigt, falls 
das Wasser durch Auskochen im Stickstoffstrom von CO, befreit war, die Zu- 
gabe von 2KOH, um das Jod vollstandig wegzunehmen, was wiederum das Auf- 
treten von 2 Aquiv. Jod bestatigt. 

Bei Erniedrigung des pq fangt allmahlich die gleiche Saurewirkung an sich 
zu zeigen, welche bei gréBerer Sauremenge sehr deutlich wird. Schon durch 
Kohlensaure laBt sie sich erzielen. Als man z. B. ein System von Tabelle | mit 
Wasser bereitete, welches mit Kohlenséure iibersaéttigt war (pq etwa 4), traten 
auf Zugabe des Eisens zunachst nur 0,74 Aquiv. freies Jod auf und es wurde 
mit Dipyridy! noch viel Eisen(I1) festgestellt. 


ill. Deutung des Versuchsergebnisses 


Es wurde also im neutralen System nach erheblicher Er- 
weiterung der Konzentrationsbedingungen das gleiche Resultat wie 
friiher gefunden: 1 Mol Eisen(II)sulfat setzt 2Aquiv. Jod in 
Freiheit, waihrend ein drittes Aquivalent zur Oxydation des Fisens 
dient, das sich aus der Fliissigkeit als Fe (111) oxyd abscheidet. Dieses 
Resultat wurde friiher auch in der Form zum Ausdruck gebracht, 
da angenommen wurde, es entstehe ein Oxyd Fe,O,, was jedoch 
nur eine Zusammenfassung des Resultates, somit keineswegs not- 
wendigerweise 5 wertiges Eisen bedeuten sollte. 

An diesem Resultat ist bis jetzt ritselhaft, warum es sich nur 
vom 2wertigen, aber nicht vom 3 wertigen Eisen aus erzielen libt 
oder anders ausgedriickt, warum ein etwaiges hdheres Eisenoxyd 
nicht auch von der dreiwertigen Stufe aus entsteht. Der duBerst 
rasche Verlauf dieser Reaktion zwischen H,O, und Eisen (11) salz zu- 
sammen mit der geringen Anzahl von Aquivalenten, die hier ver- 
braucht werden, laBt vermuten, daB diese Reaktion entweder direkt 
ein primirer Vorgang ist oder aber einem primiaren Vorgang 
sehr nahesteht. Dem steht aber entgegen, daf der Gesamt- 
verbrauch von drei Aquivalenten zu der Formulierung 2FeS0, 
+3H,0, fiihrt, was fiir einen primiren Vorgang unwahrscheinlich 
ist, waihrend eine Reaktion zwischen je einem H,O, und einem 
FeSO, die einfachste iiberhaupt denkbare primiire Reaktion sein 
wiirde. Man kommt durch diese Uberlegung zu der Fragestellung: 
Welchen chemischen Sinn hat die Tatsache, daB hier ein drittes 
Aquivalent H,O, verbraucht wird? Eine Tatsache, welche dieser 
einfachsten Formulierung entgegen zu stehen scheint. 

Bestimmung des gesamten H,O,-Verbrauchs. Wir haben 
in diesem Zusammenhang zunichst die Frage gepriift, ob uberhaupt 
auBer den zwei durch Freimachen von Jod verbrauchten Aqui- 
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valenten nur ein Aquivalent H,O, verbraucht wird und nicht noch 
mehr. Hierzu haben wir, was bisher noch nicht geschehen war, die 
Menge des nach der Reaktion zwischen FeSO,, H,O, und KJ iibrig 
gebliebenen H,O, gemessen, um aus der Differenz den gesamten 
Sauerstoffverbrauch des eingebrachten FeSO, zu ermitteln. 


Dies geschah nach dem bekannten jodometrischen Verfahren durch Zugabe 
von Alkalilauge und Jod mit anschlieBendem Ansauern und Austitrieren. Auf die 
Reinheit des Atzalkalis ist hierbei besonders zu achten. Das groBe Fliissigkeits- 
volumen, die katalytische Wirkung des ausfallenden Eisenoxydes, die Gegenwart 
von K.J und der Umstand, daB vor der Lauge schon Jod in der Fliissigkeit ist, 
bringt einige Fehler mit sich, die in Vergleichversuchen zu 0,3 Aquiv. als Gesamt- 
betrag des aus Nebenreaktionen herstammenden Jodes ermittelt und in Abzug ge- 
bracht wurden. Natiirlich muB das in der Fliissigkeit schon vor Zugabe von Lauge 
aufgetretene Jod in Rechnung gestellt werden; dies bedingt noch einen kleinen 
Fehler, weil sein Betrag um etwa 0,1 Aquiv. schwanken kann. Die Versuche 
wurden mit dem Ansatz Tabelle 4 Nr. 32 ausgefiihrt. Die Resultate lassen 
deutlich erkennen, daB 3 Aquiv. im ganzen verbraucht werden. Gef. 3,12, 3,31, 
3,27 Aquiv. H,O,-Verbrauch auf ein FeSO,. 

Es werden also tatsichlich insgesamt nur drei Aquivalente 


H,O, verbraucht. 


IV. Bedeutung des dritten verbrauchten Aquivalentes H,0, 


Die von dem dritten Aquivalent herriithrende Schwierigkeit laBt 
sich beseitigen, wie aus den weiter unten folgenden Versuchen er- 
sichtlich ist. Man kommt dann fiir den Anfang des Geschehens zu 
einem einfachen Ergebnis: 1 Mol FeSQ, addiert zunichst 1 Mol H,O,: 


FeSO, + H,0, FeS0,-H,0,. 


In dem an FeSO, addierten H,O, wird das eine Sauerstoffatom durch 
die Nachbarschaft von FeSO, gelockert und oxydiert KJ. 


Da nun zwei Jod auftreten, so bedeutet dies, da zugleich 
K,O (bzw. 2KOH) entsteht. Infolgedessen wird Fe(OH), gebildet. 
Fe(OH), aber wird dann mit groBer Geschwindigkeit von H,O, 
zu Fe(OH), oxydiert, jedoch unter Verbrauch von nur einem Aqui- 
valent H,QO,. 

Verhalten von Fe(OH), gegen H,O, + KJ. Aus dem letzten 
Satz ergeben sich Fragestellungen, die experimenteller Beant- 
wortung zugiinglich sind, nimlich: Wie verhalt sich Fe(OH), gegen 
H,O, + KJ und gegen H,O, allein? Mubte es nicht semerseits wieder 
H,O, anlagern und dann Jod liefern und der Prozef$ unter fort- 
wihrender Riickbildung von Fe(Q@H), und Produktion von weiterem 
Jod den Rest des H,O, katalytisch zerstoren ? 
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Wir haben deshalb eine genau bekannte Menge Fe(OH), mit KJ 
und H,O, zusammengebracht. Ergebnis: Es wird kein Jod frei und 
es wird nur }/, H,O, auf 1 Fe(OH), verbraucht. 


Zu diesem Zweck wurde in sauerstofffreiem Stickstoff') gearbeitet und zu- 
nachst festgestellt, daB in der geschlossenen von durchstrémendem Stickstoff er- 
fillten Apparatur eine bekannte Menge FeSO, mit KOH durchgeriihrt und nach 
einiger Zeit wieder angesduert, unverindert geblieben war. Hierauf wurde in 
Versuchsansatz Tabelle 4, Nr. 31 statt FeSO, Eisen(II1)hydroxyd gegeben, welches 
in einem auf das ReaktionsgefaB gesetzten Tropftrichter durch Vermischen von 
Eisensulfat mit der genau aquivalenten Menge sehr verdiinnter Kalilauge unter 
lebhaftem Durchleiten von Stickstoff bereitet war. Es schied sich beim Zu- 
sammenbringen kein Jod aus. Hierauf wurde der Gesamtverbrauch von H,O, 
jodometrisch wie oben bestimmt. Gef. 0,99 und 0,93 Aquiv. Also hatte Fe(OH e 
im ganzen 1 Aquiv. H,O, verbraucht. 

Verhalten von Fe(OH), gegen H,O, allein. SchilieBlich 
wurde zum Vergleich auch noch der H,O,-Verbrauch von Fe(OH), 
(ohne KJ) bestimmt. 


In diesem Falle wurde nach Anséiuern mit Permanganat austitriert. Ver- 
suchsansatz wie Tabelle 4, Nr. 31, jedoch ohne KJ. Gef. 1,00 und 0,96 Aquiy, 
H,0,-Verbrauch auf 1Fe(OH),. 

In Bestitigung der in KJ-Gegenwart gewonnenen Resultate 
wurde also bei Einwirkung von H,O, auf Fe(OH), der Verbrauch 
von nur einem Aquivalent H,O, auf ein Fe(OH), beobachtet, und 
zwar sowohl wenn fein verteiltes Fe(OH), in die H,O,-Losung 
(1 Mol in 1000 Liter) eingelassen, als wenn umgekehrt zu dem 
in Wasser suspendierten Fe(OH), das H,O, zugegeben wurde. 
Dieser Versuch wurde mit dreimal so konzentriertem H,O, wieder- 
holt und abermals ein Verbrauch von 1,01 und 1,03 Aquiv. H,0, 
beobachtet. 

Die Reaktion von Fe(OH), mit H,O, verlaéuft also noch bis in 
die Konzentration 1 Mol H,O, in 300 Liter nach der Bruttogleichung 
2FeO + H,O, = Fe,0O, + H,O. Dies bedeutet aber nicht, da 
Fe(OH), sich grundsitzlich anders wie FeSO, gegen H,O, verhilt 
und sich tiberhaupt nicht als Sauerstoffiibertriiger betitigt. Es er- 
scheint wohl médglich, in dem System H,O, + KJ + Fe(OH), das 
als Akzeptor nicht ansprechende KJ durch einen geeigneten Ak- 
zeptor zu ersetzen. Fe(OH), muf ein sehr empfindlicher Selbst- 
akzeptor sein. Als solcher betitigt es sich auch bei der Autoxy-. 
dation.*) 


1) H. Kautsxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 342. 
2) W. Mancnor u. H. Scumip, Ber. 65 (1932), 98. 
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Fe(OH), verhalt sich also gegeniiber KJ + H,O, tat- 
sichlich genau so, wie es der Fall sein muB, wenn die 
Reaktion zwischen FeSO, und H,O, + KJ den oben geschil- 
derten Verlauf nimmt. Das System H,O, + KJ + FeSO, be- 
sitzt demnach eine Selbststeuerung, durch welche die Zerstérung 
von H,O, und die Entstehung von freiem Jod nicht katalytisch 
wird, sondern nach einmaligem Ablauf mit Freiwerden von 2 Jod 
beendet wird. Diese Selbststeuerung beruht auf der Entstehung der 
2KOH, welche den 2 Jod entsprechen. Hierdurch tritt an Stelle 
des urspriinglichen auf den Akzeptor KJ ansprechenden FeSO, das 
auf den Akzeptor KJ nicht ansprechende Fe(OH),. Wir unter- 
scheiden somit in dem System FeSO,+ KJ + H,O, zwei Re- 
aktionen: nimlich erstens die Reaktion zwischen FeSO, mit H,O, 
und KJ und zweitens die Reaktion des aus der ersten Reaktion 
hervorgehenden Fe(OH), mit H,O,. Erstere produziert freies Jod, 


letztere nicht. 

Die obigen Entwicklungen nahern sich der Annahme eines intermediadren 
Oxydes Fe,0; um so mehr, je schneller die Oxydation von Fe(OH), zu Fe(OH), 
an die Reduktion von FeSO,-H,O, durch KJ anschlieBend gedacht wird und sie 
werden mit ihr fast oder ganz gleich, wenn die Zeit zwischen den letztgenannten 
sehr schnell verlaufenden Vorgaingen unendlich klein ist. Indessen legen wir 
keinen Wert hierauf, weil die obige neue Entwicklung viel ungezwungener ist. 
Ich habe ja auch schon in einer meiner ersten Arbeiten tber Oxydationen den 
Vorbehalt gemacht, daB die Unterscheidung zwischen Anlagerungsprodukten 
und eigentlichen Oxyden schwierig sei, wenn mit Sauerstoffgas und H,O, oxy- 
diert wird,') 

Wir betrachten das Zwischenprodukt FeSO,-H,O, nicht als 
Derivat des 4wertigen, sondern als Derivat des 2wertigen Eisens 


eventuell als Eisen(II)salz von H,O,. 


V. Verhalten von FeSO, + H,O, gegen andere Akzeptoren 


Man sieht ohne weiteres ein, daB andere Akzeptoren sich 
anders wie KJ gegen FeSO, bzw. Fe(OH), verhalten k6énnen, 
z. B. Na-Formiat HCOONa wie es WIELAND benutzte, schon des- 
halb, weil es unter Verbrauch von 2 Aquiv. H,O, nur ein NaHCO, 
liefert an Stelle der von KJ gelieferten 2KOH und daB hieraus eine 
andere Steuerung des Systems entspringt, welche einen anderen 
Umsatz bedingt, obgleich das Grundprinzip der primiaren Reaktion 
das gleiche ist. 


1) ,,Diese Anlagerungsprodukte werden sich, wenn das Oxydans O, oder 
H,O, ist, oft von héheren ,Oxyden‘ kaum unterscheiden lassen.“* W. Mancuort, 


Lieb. Ann. 825 (1902), 102. 
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Vi. Verhalten von FeSO, gegen H,O, allein. 
Nachweis von Eisen(ti)salz mit Dipyridy! 

Uber die Vorgiinge zwischen FeSO, und H,O, (in Abwesenheit 
von KJ) sind friiher bereits Angaben gemacht worden.') Wir haben 
aber neuerdings beobachtet, daf das vollige Verschwinden des 
2wertigen Eisens lingere Zeit erfordert, welche von der Konzen- 
tration und der Temperatur abhangig ist; dies wurde durch die jedes- 
malige Anwendung von Dipyridyl deutlich erkannt, welches letztere 
in der friiheren Arbeit von Mancnot und LEHMANN erst im letzten 
Stadium derselben zur Anwendung kam. Der Verbrauch von H,O, 
nimmt daher mit der Zeit noch etwas zu. 

Es bildet sich noch eine ganze Weile Eisen(II)salz zurick. 
Auch wenn nach einer Anzahl von Minuten die Eisen(II)reaktion 
scheinbar schon verschwunden ist, tritt sie doch in der mit Dipyridy! 
versetzten Fliissigkeit allmahlich wieder auf, indem dann das 
Eisen(II) durch Bindung an Dipyridyl in dem Mabe festgelegt wird, 
wie es entsteht. Wir konnten so noch nach mehr als 3/, Stunde 
Eisen(I]) nachweisen. Man erkennt deshalb auch die Reduktion 
von 3wertigem Eisen durch H,O, leicht, wenn man Dipyridyl mit 
H,O, vermischt und hierzu Eisen (I1])sulfat gibt. 

Den starken mit zunehmender H,O,-Konzentration steigenden 
Verbrauch an H,O, kann man sich durch die folgenden Vorgiinge 
veranschaulichen : 

I FeSO, + H,O, = FeSO,-H,0,, 

II FeSO,-H,O, + H,O, = FeSO, + 2H,0 +- 0,, 

III FeSO,-H,O, + FeSO, = (FeSO,),0 + H,0, 
zu denen noch die Reduktion von Fe(III) hinzukommt. Bei Ver- 
suchen mit Eisen(III)sulfat konnte man die Entstehung von 
Kisen(II) noch nach vielen Stunden nachweisen. Indem die Vor- 
ginge I und II sich mehrmals wiederholen, kann schlieBlich ein 
groBer Umsatz zustande kommen. Dem Vorgang II liegt die An- 
nahme zugrunde, daB das an FeSO, angelagerte H,O, labil wird. 


Wir méchten noch erwahnen, daB der Nachweis von Eisen(I1)salz in Gegen- 
wart von H,O, mittels Dipyridy! leichter gelingt, wenn man nur eine Probe des 
Gesamtvolumens mit Dipyridyl versetzt, als wenn man in das ganze meist grobe 
Fliissigkeitsvolumen Dipyridyl gibt. Bei der Empfindlichkeit der Reaktion be- 
kommt man auf diese Weise mit weniger Materialverbrauch ein giinstiges Ver- 
haltnis von Eisen(II)salz zu Dipyridyl. 

Es sei ferner hervorgehoben, daB man um so mehr Dipyridy! anzuwenden 
hat, um das regenerierte Eisen(I]) dem Angriff des H,O, zu entziehen, je kon- 


1) W. Mancnort u. G. Lenmann, Lieb. Ann. 460 (1928), 179. 
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zentrierter das H,O, ist, weil H,O, und Dipyridy! um das Eisen(II) konkurrieren. 
Man kann also mit dem Nachweis von Eisen(II) hier MiBerfolg haben, wenn 
man nicht viel Dipyridy] fiir jede Probe benutzt. 

Die von mir zuerst angegebene Verwendbarkeit des Dipyridyls zum Nach- 
weis kleiner Mengen von Eisen(II)salz ist neuerdings von Ferrcu') zu einer 
empfindlichen quantitativen Methode ausgebaut worden. Man kann fiir den 
qualitativen Nachweis mit Vorteil auch den von FrIGcL vorgeschlagenen Zusatz 
von Fluorkalium benutzen, um die stérende Farbe des 3wertigen Eisens zum 
Verschwinden zu bringen. 


Vil. Oxydation von Ejisen(il)salz durch H,0, in Gegenwart von Salzséure und KJ 


In diesem System tritt freies Jod viel langsamer auf. Die 
Oxydation wird durch die Séure stark verzégert. Dies mag darauf 
beruhen, daB die Séure die Reaktion FeSO, + H,O, —> FeSO,-H,0O, 
von links nach rechts behindert, indem sie ihrerseits das Eisen (I])salz 
durch Komplexbildung in Anspruch nimmt. Es ist aber klar, daB 
bei Zusatz von Salzsiiure oder Schwefelsiure im Prinzip die gleiche 
Reaktion wie im siéurefreien KJ-System stattfinden wird; folglich 
werden wiederum auf 1Fe(II) zwei Jod auftreten; nur sind die 
Geschwindigkeiten der Vorgiinge und ihr Verhaltnis zueimander 
verschoben. Hierdurch wird der Totalumsatz unibersichtlich. 


In der Tat ist auch hier eine sehr starke Anfangswirkung 
von Fe(II)salz zu beobachten, welche erst allmaéhlich vom Fe(III)- 
salz eingeholt wird. Die Vorgiinge, ausgehend von Fe(II)salz einer- 
seits und Fe(IIT)salz andererseits, werden schheBlich einander 
vleich und beide katalytisch, weil ja auch im Fall des Fe(III) durch 
die reduzierende Wirkung von HJ Ejsen(II)salz erzeugt wird. In 
beiden Fallen verschwindet Fe(II) nie ganz, im Falle Fe(III) tritt 
es alsbald auf. 


fin genauer Vergleich des quantitativen Verlaufes von Parallel- 
versuchen, ausgehend von Fe(II) einerseits und Fe(III) andererseits 
fihrt zu dem Ergebnis, daB hier Regenerierung von Fe(II)salz 
stattfindet, denn die Jodmengen sind gréBSer als dem angewandten 
Fe(1D- bzw. Fe(I1])salz entspricht. Hierbei ist wieder zugrunde zu 
legen, daB von Fe(I])sulfat zwei Jod freigemacht werden. 

Die Zahlen unter a, b, c, d bedeuten freies Jod in Eiseniquivalenten aus- 
gedriickt. Die Zeiten zihlen ab Beginn der '/, Minuten dauernden Eisenzugabe. 
Temperatur 20°. Bei 0° tritt das Jod viel langsamer auf. Als der Versuch nach 


44 Minuten abgebrochen wurde, war die Fe(I1)wirkung mit 1,8 Aquiv. noch 
bedeutend gréBer als die von Fe(III) mit-1,08 Aquiv. (bei 0°). 


1) F. Feror, Z. analyt. Chem. 86 (1931), 7. 
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a b c d 
Nach 
Minuten J _ ohne J eisenfrei 
Fe(II) Fe(I11)  Fe(IIl) H,O, 
. 2 0,49 0,34 0,09 | 0,05 
4 0,89 0,70 0,18 | 0,09 
s 1,66 1,48 | 0.31 0,22 
10 2,03 1,84 | 0,34 0,28 
17’ 3,32 3,06 0,47 0,48 
301/, 5,14 5,00 | 0,57 | 0.85 
6,50 6,55 | 0,68 | 1,27 


Fiir die Auswertung dieses Versuches addiert man d+2-+-c-+-2e, 
z. B. fiir 44 Minuten 1,27 + 2 + 0,68 + 1,86 = 5,31 Aquiv., wobei 2 
die 2 Jod sind, welche von dem angewendeten FeSO, im ganzen 
produziert werden. Gefunden wurden 6,50 Aquiv., also 1,19 Aquiv. 
mehr, als diese Rechnung ergibt. Doch liefert dieser Ansatz sicher 
schon einen viel zu groBen Wert, weil der Betrag von ec mit 0,68 
ja erst nach 44 Minuten erreicht ist anstatt, wie bei obiger Rechnung 
vorausgesetzt wird, unmittelbar nach Zugabe des 2wertigen 
Eisens; denn die a-Werte zeigen, daB die Oxydation des 2 wertigen 
Kisens viel mehr Zeit beansprucht. Die Differenz zwischen den ge- 
fundenen 6,50 Aquiv. und dem oben auf 5,31 berechneten Wert mu 
also in Wirklichkeit viel gréBer sein als 1,19. 


Hieraus geht folgendes hervor: Das eingebrachte FeSO, ver- 
halt sich so, wie wenn es mehrmals zur Wirkung kime. Hs 
mu also auBer den in Rechnung gesetzten Vorgingen noch ein 
anderer Vorgang stattfinden, welcher LEisen(Il)salz_ regeneriert. 
Dieser Vorgang kann nur die Reduktion der Verbindung von Fe (LI)- 
salz mit H,O, sein, indem diese durch H,O, reduziert wird. 


Andererseits findet man auch in dem mit Fe(II)salz angesetzten 
System schlieBlich sowohl Fe(II) wie Fe(II). Mit abnehmendem 
H,O, wird offenbar das jeweils vorhandene Fe(II) in der Zeit- 
einheit immer unvollsténdiger von H,O, direkt in Anspruch ge- 
nommen; daher wird in der Zeiteinheit ein Teil des Fe(Il) der 
direkten Reaktion mit H,O, entgehen, aber mit der Verbindung 
FeSO,:H,O, bzw. FeJ,-H,O, in sekundirer Reaktion rasch reagieren. 
Wahrend aber in dem siurefreien System der Jod produzierende 
Vorgang von der anschlieBenden kein Jod produzierenden Reaktion 
scharf getrennt ist, ist das hier nicht der Fall. 

Man sieht, es macht einige Miihe, die Vorgainge in dem siure- 
haltigen System zu entwirren. Immerhin erkennt man, daB sich 
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iiberlagernde, aber nach Aquivalenten verlaufende Vorgiinge statt- 
finden. Es liegt daher kein Grund vor, einen scheinbar unstéchio- 
metrischen Gesamtumsatz mit als zu_be- 
zeichnen und zu seiner Erklirung dehydrierende, aber nicht naher 
definierte Wirkung des Eisensalzes anzunehmen. Es ist ferner ohne 
weiteres klar, dab bei Verwendung anderer Akzeptoren als HJ 
dieses Zusammenspiel im séurehaltigen System sich anders, even- 
tuell noch komplizierter, gestalten kann. Eine wesentliche Ursache 
aller dieser Komplikationen im Vergleich mit dem einfachen und 
ubersichtlichen Grundversuch H,O, + KJ + FeSO, liegt darin, daB 
die zahlreichen anderen Akzeptorsysteme eben nicht wie 
letzteres eine Selbststeuerung besitzen, welche die Vor- 
ginge nach einmaligem Ablauf beendet. 


Vill. - Anlagerung von H,0, an FeSO, als Ursache der Sauerstoffaktivierung 


Der hier zum Ausdruck gekommene sachliche Gegensatz zu 
WreLanp beruht auf dem diametral entgegengesetzten Standpunkt 
in der Auswahl der zu behandelnden Probleme von seiten Wir- 
LAND’s einerseits und des Verfassers dieser Mitteilung andererseits. 
WirLANpD untersucht in umfangreichen Arbeiten!) eine groBe Anzahl 
namentlich organischer Stoffe auf ihr Verhalten gegen Sauerstoff und 
Hydroperoxyd unter dem Einflu8 von Eisen (I])salz. Diese Systame 
sind charakterisiert durch Umsatz vieler Aquivalente Sauerstoff und 
komplizierte Reaktionsketten. So groBes Interesse sie namentlich 
fiir priéparative und physiologische Zwecke der organischen Chemie 
haben, so sind sie doch viel zu undurchsichtig, um gerade iiber die 
primiren Vorginge bei den Oxydationen AufschluB zu geben. Mein 
Interesse aber war von jeher darauf gerichtet, gerade den primiaren 
Vorgiingen nahe zu kommen und eben deshalb soleche Oxydations- 
vorgiinge fiir die Untersuchung auszuwihlen, welche mdéglichst ein- 
fach und iibersichtlich mit wenigen Folgewirkungen verlaufen und 
dadurch Aussicht bieten, in die Grundprinzipien des ersten Ge- 
schehens bei den Oxydationen Einblick zu gewinnen. 

In der Tat kommen wir, wie bei der Autoxydation, auch hier zur 
Ablehnung von Wre.anp’s Dehydrierungstheorie, als Ersatz fiir die 
direkte Oxydation oder die indirekte Oxydation auf Kosten des 
Wassers, ohne jedoch anaerobe Dehydrierung als nicht méglich hin- 
stellen zu wollen. Von einer Widerlegung meiner experimentellen 


1) H. Wre_anp meist in Lieb. Ann. 
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Resultate durch Wretanp kann weder bei der Autoxydation noch 
fiir den Fall FeSO, + H,O, + KJ die Rede sein. 

Durch unsere neuen Versuche ist vielmehr der primire Vorgang 
bei der Oxydation von Ferrosalz durch Wasserstoffsuperoxyd klar 
gelegt und zuriickgefiihrt auf das allgemeine Prinzip der Oxydations- 
vorginge, nach welchem als erste Reaktionsphase die Anlagerung 
des Oxydationsmittels an die oxydable Substanz auftritt.') FeSO, 
+ H,O, —» FeSO,-H,0,. 

Ebenso gilt hier das zweite aus meinen Versuchen hergeleitete 
Prinzip*), daB die erste Aneinanderlagerung von Oxydationsmittel 
und oxydabler Substanz unabhangig ist von dem stéchiometrischen 
Verhaltnis, nach welchem der eigentliche Oxydationsvorgang nach- 
her ablauft; d. h. es besteht natiirlich eine Beziehung zwischen dem 
ungesittigten Zustand der oxydablen Substanz und der Menge des 
von ihr beanspruchten Oxydans. Aber diese Beziehung ist nicht 
etwa so, daB die oxydable Substanz von vornherein nur so viel 
Oxydans in Anspruch nimmt als sie braucht, um oxydiert zu werden 
(z. B. um Fe(II) in Fe(II) zu verwandeln). Die Menge Oxydations- 
mittel regelt sich vielmehr nach anderen noch nicht genau bekannten 
Gesetzen, u. a. nach den Gesetzen der Komplexbildung, und sie ent- 
spricht zugleich dem Erfahrungssatz, daB primire Vorgiinge sehr 
einfach sind, d. h. zwischen ganz wenigen Molekiilen erfolgen. 

Dieses HinausschieBen des ersten Anlagerungsvorganges iiber 
den Sauerstoffbedarf der eigentlichen Oxydation ist die Ursache des 
Mehrverbrauches an Oxydationsmittel, welcher seit langer Zeit als 
, Aktivierung’’ des Sauerstoffes gekennzeichnet worden ist. Dies ist 
durch die vorstehenden Versuche fiir die Oxydation von Eisen (11)- 
salz durch Wasserstoffsuperoxyd vollig klargelegt. 


1) Vgl. W. Mancnort, Lieb. Ann. 325 (1902), 102; Verh. phys. med. Ges, 
Wiirzburg 39 (1908), 237; Ber. 65 (1932), 98. 
2) W. Mancuort, Ber. 59 (1926), 886. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1932. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. XI. 


Fallung von PbCi, oder Pb(CNS), mit Na,S 
und von PbCl, oder PbBr, mit NaOH 


Von Z. KaraoGuANov und B. SaAGortTscHEV 


In der vorliegenden Arbeit stellten wir uns die Aufgabe, den 
Mechanismus der Fillungsvorgiinge zu untersuchen, welche zwischen 
Bleihalogeniden und Schwefel- oder Hydroxylionen verlaufen. Die 
diesbeziiglichen Versuche wurden nach demselben Verfahren aus- 
gefiihrt wie diejenigen, bei welchen der Mechanismus der Reaktion 
zwischen PbBr, und Schwefelionen untersucht wurde.*) 


1. Fallung von PbCi, mit Na,S 


Wir benutzten folgende Lésungen: 0,0618 n-PbCl,, 0,1244 n-Na,S, 
3 n-CH,COOH und n-HCl. Bei einer Versuchsreihe haben wir 135,3 em 
PbCl, +- 10 em? CH,COOH + 20,65 em* H,O rasch und bei gewohn- 
licher Temperatur mit 34,05em* Na,S gefallt. Hier ist also das 
Verhiiltnis PbCl,: = 2:1. Die Menge des Na,S entspricht 
0,5 ¢ PbS. Nach dem Fallen wurden die Proben ganz ruhig stehen 
gelassen. Diese Versuche ergaben, daB der Niederschlag aus PbS 
und Pb,Cl,8 besteht und daB die Menge des sekundiren Produkts 
(Pb,C1,5) nach 4 Minuten 28,83°/,, nach 2 Stunden 25,19°/, und 
nach 24 Stunden 19,04°, ist. 

Ahnliche Versuche, bei welchen in Gegenwart von HCl gefillt 
wurde, ergaben, daB, wenn 10 em? n/2-HCl hinzugefiigt wird, der 
Niederschlag nach 4 Minuten 25,58°/,, nach 30 Minuten 20,88°/,, 
nach 2 Stunden 18,35°/,, nach 24 Stunden 10,36, und nach 
96 Stunden 7,81°%, Pb,Cl,S enthalt. Wird aber die Fallung in Gegen- 
wart von 7 em* n-HC! ausgefiihrt, so enthalt der Niederschlag nach 
5 Minuten 21,87%,, nach 1 Stunde 15,67°%/, und nach 24 Stunden 
9,50%, Pb,CI,5. 

Um den EinfluB der Wasserstoffionen naiher zu untersuchen, 
stellten wir unter sonst gleichen Bedingungen noch die folgende 


') Z. KARAOGLANOV u. B, Sacortscnev, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 
(1932), 268. 
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Versuchsreihe an: 135,3cm* PbCl, + H,O wurde mit 
34,05 cm? Na,S gefallt. Hier ist also die Fallung in Abwesenheit 
von Saéure ausgefiihrt worden. Es wurde gefunden, daB der Nieder- 
schlag nach 5 Minuten 44,86°/,, nach 2 Stunden 41,65°/, und nach 
24 Stunden 39,66°, Pb,Cl,5 enthalt. 

Andere Untersuchungen zeigten ferner noch folgendes: 1. Wenn 
beim Fallen in Abwesenheit von Séure hydrolytische Vorginge sich 
an dem Fiallungsvorgang beteiligen, so ist ihre Teilnahme gering. 
2. Das sekundire Fiallungsprodukt zersetzt sich langsam beim 
Waschen mit Wasser und 3. reines und frisch gefalltes PbS besitzt 
die Fahigkeit, beim Stehen mit Bleichlorid sich mit dem PbCl, zu 
verbinden, und zwar so, dab der unter solchen Bedingungen ent- 
stehende Niederschlag etwa 5°/, PbCl, enthalt. 

Wir haben auch Versuche angestellt, die Verbindung Pb,Cl,S 
in reinem Zustande zu erhalten. Es hat sich gezeigt, dab weder 
nach dem Verfahren von F. PArMEeNtrEeR!), noch beim Innehalten 
von noch giinstigeren Versuchsbedingungen diese Verbindung in 
reinem Zustande darzustellen ist. Nach der Farbe der Abscheidung 
zu schheBen, entsteht bei giinstigen Bedingungen zunichst die Ver- 
bindung Pb,CI,8, sie geht aber bald darauf in chlorirmere Pro- 
dukte iiber. 


Il. Fallung von Pb(CNS), mit Na,S 


Entsprechende Versuche haben uns gezeigt, dab beim Fallen von 
Pb(CNS), mit Na,S der Hauptfallungsvorgang ebenfalls von sekun- 
diren Vorgingen begleitet wird, und daB die Menge des sekundiaren 
Produktes {[Pb,(CN§S),58] geringer ist, wenn die Fallung in essigsaurer 
Lésung ausgefiihrt wird, daB sie aber gréBer ist, wenn die Fallung 
in neutraler Lésung stattfindet. Im Vergleich mit den Resultaten, 
welche beim Fallen von PbCl, mit Na,S festgestellt wurden, zeigten 
diese Untersuchungen, die beiden Vorgiinge in groben Ziugen 
aéhnlich verlaufen. 


ili. Fallung von PbBr, mit NaOH 


Es ist bekannt?), daB beim Fallen von Bleihalogeniden mit 
Alkalihydroxyden je nach den Versuchsbedingungen Pb(OH), oder 
halogenhaltige Produkte entstehen. Zur Untersuchung der Reaktion 


') F. PARMENTIER, Compt. rend. 114 (1892), 298. 

*) D. Strémuotm, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 429; M. G. Annr&é, Compt. 
rend, 96 (1883), 435 u. 1502; 97 (1883), 1302; M. Drrre, Compt. rend. 9% (1882), 
1180 u. 1454; R. Werstanp u. R. Srrou, Ber. 55 (1922), 2706 usw. 
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zwischen PbBr, und NaOH benutzten wir 0,0264 n-Lésung von 
PbBr, und 0,1936 n-Lésung von NaOH.) In der wberstehenden 
Flissigkeit bestimmten wir gewichtsanalytisch die Menge des Bleis 
und diejenige des Broms. Es hat sich gezeigt, daB die Resultate 
iubereinstimmend sind, abgesehen davon, ob die Zusammensetzung 
des Niederschlags aus der Blei- oder aus der Brommenge _be- 
rechnet wird. 

Bei einer Versuchsreihe haben wir 314,8 em? PbBr, +- 13,78 em$ 
H,O mit 21,42 NaOH gefallt. Das Verhaltnis PbBr, : 2NaOH 
ist hier 2:1. Diese Versuche ergaben, daB unabhingig davon, ob 
die Proben nach 5 Minuten oder nach 24 Stunden filtriert worden 
sind, die Niederschlige ziemlich reines PbBr(OH) darstellen. Es er- 
gibt sich daraus, daB diese Verbindung beim Stehen in der Fliissig- 
keit, woraus sie entstanden ist, sich nicht andert. In diesem Sinne 
spricht auch ein Versuch, bei dem der unter denselben Bedingungen 
erhaltene Niederschlag gewaschen, getrocknet und analysiert wurde. 
Kis wurde gefunden: Pb: 68,19°/, (ber. 68,13°/,) und Br: 25,96°/, 
(ber. 26,279/,). 

Ahnliche Versuche, bei welchen 314,8 em? PbBr, mit 42,84 em? 
NaOH gefiallt wurden, ergaben, daB der Niederschlag nach 5 Minuten 
37,56°/, und nach 24 Stunden 38,49°/, PbBr(OH) enthalt. Beriick- 
sichtigt man, daB hier das Verhialtnis PbBr,:2NaQOH 1:1 ist, 
so erkennt man, dab die Verbindung PbBr(OH) auch in Gegenwart 
von OH’-Ionen entsteht und ziemlich bestandig ist. 


IV. Fallung von PbCi, mit NaOH 
Wir haben nach demselben Verfahren Untersuchungen mit 
PbCl, angestellt. Es wurden hierfiir die Lésungen 0,0637 n-PbCl, 
und 0,1837 n-NaOH benutzt. Bei einer Versuchsreihe haben wir 
130,1 em® PbCl, + 197,34em% H,O mit NaOH gefallt. 
Diese Versuche ergaben die Resultate: 


Filtriert nach: 4 Min. 1 Std. 24 Stdn. 
PbCKOH) in 95,38 96,87 98,03 


Hier ist das Verhiltnis PbCl,:2NaQH = 2:1. Es folgt aus diesen 
Angaben, daB die Menge von Pb(OH)CI im Niederschlage mit der 


Zeit langsam zunimmt. 
Bei einer zweiten Versuchsreihe haben wir 130,1 cm* PbCl, 


174,77 em* H,O mit 45,13 om" gefallt. Die Resultate 
dieser Versuche 


') Die Lésung von NaOH war carbonatfrei. 
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Filtriert nach: 4 Min. 30 Min. 2 Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
PbCl(OH) in 33,82 31,76 30,34 26,61 26,21 


Bei diesen Versuchsbedingungen ist also die Menge von PbCI(OH) im 
Niederschlag viel geringer, und sie nimmt mit der Zeit langsam ab, 


Wir haben noch Versuche angestellt, bei welchen das Ver- 
haltnis PbCl,:2NaOQH = 1:2 war. Es wurde gefunden, daB8 der 
Niederschlag nach einer Stunde 20,93°, und nach 24 Stunden 
20,66°/, PbCI(OH) enthalt. 


Allgemeine Schliisse 


Ein Vergleich der Versuchsangaben, welche beim Fallen von 
PbCl, mit Na,S erhalten wurden mit denjemigen, welche beim Fallen 
von PbBr, mit Na,5 (I. ¢c.) festgestellt wurden, zeigt unzweifelhaft, 
daB die beiden Vorgiange viele gemeinschaftliche Merkmale besitzen. 
Es liegt nahe, diese Tatsache darauf zuriickzufiihren, da’ der 
Mechanismus der beiden Fillungsvorgiinge ahnlich ist. Und da wir 
bewiesen haben, daB bei der Reaktion zwischen PbBr, und Na,S 
die Verbindung Pb,Br,S entsteht, so ist naheliegend anzunehmen, 
da8 auch beim Fallen von PbCl, mit Na,S die Verbindung Pb,CI,S 
als sekundiares Fallungsprodukt entsteht. 

Wir wollen aber gleich darauf aufmerksam machen, daf die 
Abnlichkeit in dem Verlauf der beiden Vorgiinge geringer ist, als zu 
erwarten ware, wenn man von den Eigenschaften von PbBr, und 
PbCl, ausgeht. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden 
Vorgiingen besteht darin, daB unter sonst gleichen Bedingungen die 
Verbindung Pb,CI,8 tiberhaupt in geringerer Menge entsteht, als die 
Verbindung Pb,Br,8. Diese und andere Tatsachen sind leicht mit 
der Annahme zu erkléren, daB die erste Verbindung unbestiandiger 
ist als die zweite. 

Von diesem Standpunkt aus ist der Fallungsvorgang, welcher 
zwischen PbCl, und Na,$ in Gegenwart von Salzsiéure verliuft, als 
ein Verbindungsglied zwischen den beiden Typen von Fallungs- 
vorgingen zu betrachten, welche wir mit unseren bisherigen Unter- 
suchungen festgestellt haben. Es handelt sich niémlich einerseits um 
die Vorgiinge, bei denen die metastabilen Fallungsprodukte in reinem 
Zustande isoliert werden kénnen') und andererseits um die Vorginge, 


1) Z. KARAOGLANOV u. D. TscHawparov, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 
(1930), 273; Z. KaRAoGLanovy, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 384; Z. Karao- 
GLANOV u. B. Sacortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 7; 202 (1931), 
62; 205 (1932), 268; 207 (1932), 129. 


‘ 
4 
| 
; 
> 
‘ 
- 


9) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


bei welchen die metastabilen Fallungsprodukte so unbestandig sind, 
daB es unmdglich ist, dieselben in reinem Zustande darzustellen. 
Aber zur Erklarung der Tatsachen ist man gezwungen, ihre Ent- 
stehung als intermediire Produkte anzunehmen.') 

Eine genauere Betrachtung der Resultate derjenigen Versuche, 
bei welechen PbCl, oder PbBr, mit NaOH gefallt wurde, fihrt zu 
dem SchluB, daB die Verbindung PbBr(OH) bestindiger ist als 
PbCI(OH). 

SchlieBlich zeigen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, daf 
beim Fallen von Bleihalogeniden mit Schwefel- oder Hydroxylionen 
der Hauptfallungsvorgang stets von sekundéren Vorgingen begleitet 
wird, daB die sekundiren Produkte, welche aus PbCl, entstehen, 
unbestindiger sind als diejenigen, welche aus PbBr, entstehen, und 
daB die Verbindungen von dem Typus Pb,X,8 unbestindiger sind 
als die Verbindungen von dem Typus PbX(OH). 


') Z. KaraoGianov, Z. analyt. Chem. 56 (1917), 417, 487 u. 561; Ber, 63 
(1930), 597; Z. KaraoGcLtanov u. B. SacortscHeEv, Z. analyt. Chem, 81 (1930), 
275; Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 151; 195 (1931), 105, 113; 198 (1931), 

Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1932. 
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Atomabstande in Werner’schenEinlagerungsverbindungen. li.') 
Einige Hexammin- und Hexamethylamin-Halogenide 
von Co(il) und Ni(il) vom Fluorittypus 


Von G. und O. Hasse. 


Auf Grund der in der ersten Mitteilung gemachten Erfahrungen 
iiber Gitterkonstanten der Hexammoniakate des Co(Ll) bzw. Ni(II] 
vom Fluorittypus konnte geschlossen werden, dai der Unterschied 
der Gitterkonstanten zwischen Co- und Ni-Verbindungen rund 
0,04 A betrigt, wobei die Co-Verbindungen die gréBeren Gitter- 
konstanten besitzen. Nach den Untersuchungen von R. W. G. 
Wyckorr?’) bzw. P. sind die Gitterkonstanten der Hex- 
ammoniakate der einfachen Dihalogenide des Nickels dagegen gréBer 
als diejenigen der entsprechenden Co-Verbindungen, aus welchem 
Grunde wir die Annahme machten, da diese friiheren Réntgen- 
untersuchungen weniger genaue Vermessungen der Gitterkonstanten 
enthalten und die aus den Wycxkorr’schen Messungen berechneten 
Wirkungsradien nur mit Vorbehalt verdffentlichten. 

In der Zwischenzeit haben wir die von Wyckorr und Srou. 
untersuchten Verbindungen, sowie die Verbindung Co(NH,),Br, neu 
dargestellt und ihre Gitterkonstanten mittels Debyediagramme mit 
NaCl als Vergleichssubstanz neu bestimmt. Samtliche Priaparate 
wurden auf trockenem Wege aus den entwiisserten Halogeniden und 
trockenem Ammoniak dargestellt und so in sehr lockerer Form er- 
halten, eine Form, die sich fiir Réntgenaufnahmen der eben er- 
wahnten Art gut eignet. Bei der Aufnahme waren die Priparate 
zum Schutze gegen Luftfeuchtigkeit in Glaskapillaren aus Borlithium- 
glas eingeschlossen. 

Das Ergebnis unserer Messungen an Hexamminsalzen ist in der 
T'abelle 1 zusammengestellt worden, indem zum Vergleich die von 
Wyckorr bzw. von Srouiui gefundenen Gitterkonstanten mit auf- 


') Erste Mitteilung. O. Hassen u. H. Krinestap, Z. anorg. u. allg. Chem. 
209 (1932), 281. 

2) R. W. G. Wycxorr, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 1239. 

P. Dissert., Ziirich 1926. 
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genommen wurden, sowie auch diejenigen Werte, die man aus den 
Dichtebestimmungen von W. und E. unter Annahme 
des betreffenden Strukturtypus berechnen kann. 


Tabelle 1 
Gitterkonstanten der Verbindungen Co(NH,),X, und Ni(NH,),X, (X = Cl, Br, J) 
| Ni(NH,)oX. 
xX =Cl 987 | 10,12 10,10 10,14 10,09 10,06, 
X = Br — | 1042 | 10,39 10:39 | 10.46 10,34 
X=J 1092 1093 ~~ 10,91 10,90 | 11,01 10,87; 
S. B.-N. u. B. u. B. W. B.-N. u. H. 


S. = B. und B. = BrrKk und Bitz, B.-N. und H. = BOpTKER- 
N#ss und Hasset, W. = WycKkorr. 


Man erkennt, daf nach den neuen Messungen auch hier die 
Nickelsalze die kleineren Gitterkonstanten aufweisen, wihrend 
nach den ilteren Messungen eher das Gegenteil der Fall zu sein 
schien. Der Abstand Co-X (bzw. Ni-X) betrigt nach unseren 
Messungen: 


Co-J 4,73 A Ni-J 4,71 A 
Co—Br 4,50 A Ni-Br 4,48 A 
Co-Cl 4,837 A Ni-Cl 4,36 A 


Man sieht, dab die Differenz zwischen den Atomabstiénden in 
den Jodiden und Bromiden etwa 0,23 A betraigt, wahrend die ent- 
sprechende Differenz zwischen Bromid und Chlorid etwa 0,13 betragt, 
was mit guter Anniherung mit den entsprechenden Differenzwerten 
der Gotpscumipt’schen Ionenradien der Halogene iibereinstimmt. 
Wir rechnen nach V. M. GoLtpscumipr mit einer Verminderung der 
Atomabstiinde im Fluoritgitter gegeniiber NaCl-Gitter von 3°/, (also 
Cl =1,76, Br =1,90 und J =2,13) und finden so fiir den Wir- 
kungsradius des Ions Co(NHg,),?+ 3/;(2,60 + 2,60 + 2,61) = 2,60, in 
gleicher Weise fiir das lon Ni(NH3;),?+ 1/, (2,58 +- 2,58 + 2,60) = 2,58. 
Is scheint in der Tat ein schwacher Gang der betreffenden Einzel- 
werte der Kationenradien zu bestehen, insofern als die Werte mit 
wachsendem Anionenradius abnehmen. Die in der vorigen Arbeit 
aus den Atomabsténden in den Perchloraten, Fluorosulfonaten und 
Borfluoriden berechneten Anionenradien werden durch Einsetzen der 
oben gefundenen Kationenradien: 

SO,F- 2,89 A ClO,- 2,86 A BF, 2,30 A 

Es schien uns in Verbindung mit der obigen Arbeit von Inter- 

esse festzustellen, inwieweit dif in der Literatur beschriebenen Ver- 


') W. Brvrz u. E. Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 34. 
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bindungen Co(NH,CHs;),J, und Ni(NH,CH,).J,, deren Kationen 
sicher bedeutend gréBer sind als die eben beschriebenen, immer noch 
eine fluoritiéhnliche Kristallstruktur aufweisen. Die Verbindungen 
wurden aus CoJ, bzw. NiJ, und getrocknetem Methylamingas ge- 
wonnen und als lockere Pulver allein bzw. mit NaCl als Vergleichs- 
substanz in Borlithiumglaskapillaren eingeschlossen, fiir Desye- 
ScHERRER-Aufnahmen verwendet. Die Diagramme zeigen, daB die 
Struktur in beiden Fallen zweifellos fluoritéhnlich sein muB, indem 
die Jodatome in einem Wiirfel von der halben Kantenlinge des 
Elementarwirfels angeordnet sind. Es wird jetzt untersucht, in- 
wieweit die entsprechenden Bromide immer noch diese Struktur 
aufweisen; sollte dies der Fall sein, gelangen auch noch die Chloride 
zur Untersuchung. Eine nahere Diskussion der betreffenden Struk- 
turen soll deshalb zunichst ausstehen, weil ja aus den Jodiden 
keine experimentellen Hinweise beziiglich der Lokalisierung der N- 
und C-Atome erhalten werden kénnen. Auf einen Punkt méchten wir 
aber schon jetzt aufmerksam machen, néimlich darauf, daf aus Sym- 
metriegriinden die Methylamminmolekiile im Gitter rotieren miissen, 
und da die Rotation zweifellos um die Verbindungslinie der schwereren 
C- und N-Atome stattfinden muB, diese beiden Atome auf einer der 
drei Hauptkoordinatenachsen des Gitters gelegen sein miissen. Diese 
Atome nehmen also trotzdem feste Gleichgewichtslagen ein, deren 
Festlegung somit in Verbindungen mit leichteren Anionen mdglich 
sein sollte. Wir hoffen in einer spiiteren Arbeit auf diesen Punkt 
niher eingehen zu konnen. 

In der Tabelle 2 sind die experimentellen Daten der neuen 
Gitterkonstantenbestimmungen in der sonst iiblichen Weise zu- 
sammengestellt worden. Siémtliche Diagramme sind mit Eisen- 
strahlung (Fe Az = 1,934) aufgenommen worden. 


Zusammenfassung 


Gitterkonstanten der (fluoritéhnlichen) Strukturen der Jodide, 
Bromide und Chloride des Hexamminkobaltoions, sowie des ent- 
sprechenden Hexamminnickelions sind neu bestimmt und die 
,,Wirkungsradien“ der Kationen daraus abgeleitet worden. Die 
Kristallstruktur der Verbindungen Co(NH,CH,),J, und Ni(NH,CH,),J, 
wurde mit dem Ergebnis untersucht, daB sie der Struktur der oben er- 
wahnten Hexamminsalze vollig analog ist. Ihre Gitterkonstanten wurden 
bestimmt, und die Bedeutung der entsprechenden Kristallstrukturen 
fiir das Studium der Molekilrotation in Kristallen kurz erortert. 
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a) 


1933 


2e in em Indizierung | 0/2 Gitter- 

| Co-Verb. NaCl | Co-Verb. NaCl Co-Verb, | konstante 
4,23 20° 6 

400 | 20° 44,2’ —-:10,923 

4,88 420 23° 17,2" | 10,939 

5,38 | 422 | 25° 44,3’ 10,910 
6,06 220 4,3 

627 440 | 30° 5,7° —-10,910 

6,70 | 32° 11,3’ | 10,892 

7,09 620 | | 34° 5, ‘3’ 10,912 
7,59 222 31,4’ 

7,86 444 | 37° 52,7 «10,912 

8,23 640 39° 41,8’ —«:10,918 

8,60 642 10,915 
8,98 400 43° 25’ | 

9,70 $20 46° 56,1’ —-:10,915 

10,08 | 48° 47,5° 10,907 
10,37 420 12,6" 

10,80 840 | 22,8" 10,920 
11,78 422 | 57° 19,5’ 

aim Mittel = 10,914 
b) Ni(NH,)_J. 

2e in cm © | Gitter- 
NaCl Ni-Verb. NaCl Ni-Verb. Ni-Verb, | Konstante 
4,23 | 200 | 20° 6’ 

| 4,37) | | 400 | 20° 10,890 
| 420 | 28,6 10,856 
5,38 422 | 53,8’ —s-:10,848 
6,01 220 29° 4,3’ | 
6.25 | | 30° 15,8 10,855 
6,66 600 32° 18,1’ 
7,05 | 620 34° 10,870 
7,51 | 222 36° 31,4 | | 
7,82 | 444 38° 3,6’ 10,867 
«818 640 39° 50,8’ 883 
| 8,55 | 642 | 41° 40,8’ 
8,90 | 43° 25° 
9,65 820 | 47° 10,889 
10,01 660 48° 50,5° —«:10,898 
10,29 50° 12,6 
10,80 840 52° 45,9 10,864 
1116 842 | 10,877 
11,53 | 664 10,889 
1,71 | | 422 | 57° | | 


a im Mittel gleich 10,875 


G. Bédtker-Newss u. O. Hassel. 


Atomabstande usw. 


c) Co(NH,),Br, 


NaCl Co-Verb. NaCl Co-Verb. NaCl | Co-Verb, | konstante 
4,18 200 20° 6’ 

4,54 | 400 51,3" 10,390 

5,10 420 24° 35,2’ 

5,62 422 27° 7,3’ 10,392 
6,02 | 220 29° 4,1’ 

6,57 440 46’ 10,391 

6,93 600 33° 53,3’ 10,406 
7,41 | 222 36° 31,4’ 

7,78 | 622 10,376 

8,23 | 444 40° 14,5 10,371 
8,92 400 43° 25’ 

9,07 642 44° 10,6’ 10,384 
10,26 420 50° 12,6’ 

10,67 660 52° 12,5' 10,384 

11,50 840 — 56° 15,1’ 10,402 
11,72 422 57° 19,5’ 

a im Mittel = 10,389 
d) [Ni(NH5).]Br, 

2e in cm Indizierung 3 0/2 Gitter- 
NaCl | Ni-Verb. NaCl | Ni-Verb. Natl Ni-Verb, | konstante 
4,13 200 20° 6 

4,51 400 

5,06 420 24° 41,1’ 10,355 

5,58 422 27° 14,9’ 10,347 
5,95 220 299 4,1’ 

6,51 440 31° 55,7" 

6,95 00 10,4’ 
7,41 | 222 | 36° 31,4’ | 

7,81 | 622 38° 23,2’ 10,330 

8,24 | 444 23,3’ 10,340 
8,89 400 43°25’ 

9 08 | 642 | 44° 22,8’ 10,347 

9,88 26,1 
10,23 420 | 50° 12,6’ 

10,70 | 660 29,1’ 10,345 

11,62 840 56° 41,3’ 10,350 
11,7 422 | 57° 19,5’ 

a im Mittel — 10,34 
e) Co(NH,),Cl, 

__2einem Indizierung ae 3/2 Gitter- 
NaCl | Co-Verb. NaCl | Co-Verb. NaCl | Co-Verb, konstante 
4,12 200 | 20° 6’ 

4,60 400 22° 32’ 10,004 
5,68 422 | 98° 0,5’ ‘10,088 
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e) Co(NH,),Cl, (Fortsetzung) 

2e in cm Indizierung | Gitter- 
NaC] Co-Verb. NaCl Co-Verb. NaCl Co-Verb, konstante 
5,90 | 220 299 4,1 

6,06 511 29° 52’ 10,090 

6,64 440 | 32° 44.9' 112 

7,00 | 631 | 34° 32,2’ 10,091 
7,40 | 222 36° 31,4’ 

7,5 620 37° 18,7’ 

8,42 444 — 41° 32,7’ 10,102 
8,80 400 43° 23’ 

9,28 642 45° 45,7’ 10,102 

9,59 §53 47° 16,6’ 10,111 
10,19 420 12,6’ 

11,00 660 | 54° 12,7’ 10,115 

11,37 § 5 5 66° 2,4’ 10,097 
11,63 422 19,5’ 

aim Mittel = 10,10 
f) Ni(NH,),Cl, 

2e in em Indizierung b/2  Gitter- 
NaCl | Ni-Verb. | NaCl | Ni-Verb. NaCl | Ni-Verb. konstante 
4,16 200 | 20° 6 

4,67 35,2’ 10,070 

5,79 | 423232 | 28° 2,9’ 10,075 
6,00 220 29° 4,1’ 

6,17 | 511 29° 54,8° 10,076 

6,77 440 32° «10,073 

7,12 5631 34° 37,9 10,067 
7,50 $33. | 36° 31,4’ 

7,68 | 62 0 37° 25’ 10,066 

8,58 | 444 | 41° 52,7  —-10,036 
400 43° 25’ 

9,41 | 642 45° 59,7’ 10,061 

9,72 | 553 47° 31,9’ 10,070 
10,26 420 50° 12,6’ 

11,16 660 54° 39,4’ 10,060 

11,5 555 56° 20,2’ 10,062 
11,70 422 | | 57° 19,5’ | 

aim Mittel gleich 10,064 
g) Co(NH,CH,),J, 

Qe in Indizierung 0/2 | Gitter- 
NaCl Co-Verb. | NaCl | Co-Verb.| NaCl Co-Verb, konstante 
4,30 209 6’ 

4,48 420 20° 58,4’ 12,082 
4,92 | 422 239 6.1’ 12,074 
5,74 440 279 5’ 
6,15 220 29° 4,1’ 
6,46 620 30° 29,9 12,051 
6,82 | 622 32° 9,2’ 12,053 
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g) Co(NH,CH,),J, (Fortsetzung) 
2e in cm Indizierung +/2 Citter- 
NaCl Co-Verb. NaCl Co-Verb. NaCl Co-Verb, | konstante 
7,77 | 222 31,4’ 
| 8,67 | 41° 24.5' 12,056 
9,04 — 400 | 43° 25’ 
955 840 45° 52.4’ 12,050 
10,45 | 420 12,6" 
11,42 | 862 | 549 58,2’ 12,043 
11,90 | 422 | | 57° 19,5’ 
aim Mittel = 12,05 
h) 
2e in cm | Indizierung | Glitter. 
NaCl | Ni-Verb. NaCl | Ni-Verb. Natl | Ni-Verb, konstante 
4,18 200 | 20° 6’ 
4,37 420 | 21° 2.8’ 12,042 
«4,80 422 23° 11,4’ 12,0380 
5,58 440 | 27° 4,7’ 12.017 
5,98 220 | 29° 4,3’ 
6,30 6200 80° 35,4’ 12,018 
6,64 622 | 32° 12,3’ 12.036 
7,55 222 :~—C | 36° 31,4’ | 
8,49 820 | 41° 35,1’ 12,014 
9,06 | 662 — 44° 32° 12,021 
10,23 | 400 | 50° 12,6 | 
41,21 | 862 | 55° 1,1’ 12.036 
11,68 420 | 57° 19,5’ | 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universitat, Dezember 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1932. 


aim Mittel = 12,027 
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Elektronenrohre als Funkenerzeuger 
bei der Spektralanalyse kleinster Metallmengen’) 


Von Goroncy und UrBan 


Mit 4 Figuren im Text 


Um Metalle zum Aussenden von Spektrallinien fiir die spektro- 
graphische Analyse anzuregen, benutzt man hochfrequente elek- 


Ip 


220V~ 


Tr Hochspannungstransformator 


Fig. 1 


Minos-Blockkondensator 
Funkenstrecke 


trische Schwingungen, wie sie in der 
Funkenentladung eines Kondensators 
zur Verfiigung stehen. Das Prinzip 
der einfachsten Art emer solchen An- 
regung geht aus Fig. 1 hervor. Gk&r- 
LACH und ScHWEITZER?) trennen die 
in Fig. 1 gemeinsame StoB- und Ana- 
lysenfunkenstrecke nach Fig. 2, wobei 
die niederfrequente (50 Perioden) 
Wechselspannung von Ff’, ferngehal- 


ten wird. Auf den auf LC abgestimmten Kreis L, C, werden nur 
die im Funken bei F entstehenden hochfrequenten Schwingungen 


Niederfrequenz-Hochspannungstransf. 


iibertragen. Eine der- 


artige Entladung eignet 
sich gut zur  Unter- 


suchung kleinster Metall- 
mengen wegen der scho- 


nenden Zerstiubung des 
Materials. 
Die Konstanz der 


Kapazitaten (Minos-Blockkondensator) Wellenziuge hinsichtlich 


> + 
Jd 
A eT 
Fig. 2 

Tr 

F, Funkenstrecken 

L, L, 


Hochfrequenztransformatoren 


Amplitude und Frequenz 


ist bei diesen Anordnungen infolge nicht kontrollierbarer Schwan- 
kungen im Funkenspiel der StoSfunkenstrecke nur innerhalb ge- 


‘) Nach einem Vortrag auf der Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir 
Gerichtliche Medizin anlaBlich der Naturforscherversammlung. September 1932. 
Wiesbaden- Mainz. 

*) W. Geriacn u. E, Scowetrzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 255. 
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wisser Grenzen gewahrleistet. 


29 


AuBerdem tritt eime unerwiinschte 


Unterbrechung der Funkenfolge in der Zeit ein, in der die nieder- 


frequente Wechselspan- 
nung kleiner als die Uber- 
schlagsspannung /y an der 
Funkenstrecke ist (vgl. 


Fig. 4 t —t)). Die Kon- 
stanz der Anregung ist 
bei der Spektralanalyse 


einer der wichtigsten Fak- | 


toren. Sie ist insbeson- 
dere notwendig bei quan- 
titativen Untersuchungen 
kleinster Mengen, wie sie 
in der gerichtlichen Medi- 
zin, Chemie und natur- 


wissenschaftlichen Kri- 
minalistik haufig vor- 
kommen. 


Wir haben nun einen 
Funkenerzeuger erprobt, 
der die erwaihnten Nach- 
teile vermeidet. Zur Spei- 
sung des Funkens dient 
hochfrequenter Wechsel- 
strom. Er wird von einer 
Klektronenréhre geliefert, 
die bekanntlich hdchsten 
Anspriichen an konstante 
elektrische Bedingungen 
genigt. Man erhalt bei 
der Schaltung nach Fig. 3 
in der Analysenfunken- 
strecke eine kontinuier- 
liche Folge von unter 
sich gleichen, hochfre- 
quenten Schwingungsvor- 
gingen. Die Diagramme 


4 
é A + 
2 G 000V- 
J 
G 
2 > 
220~ 
Fig. 3 
T 
4 


a = Verlauf der Spannung in LC 

4h = Verlauf der Spannung in L, (, 

ec = Verlauf der Spannung in L, (, 

Speisespannung 

~~~ E, Uberschlagsspannung an der Funken- 
strecke 


Fig. 1 u.2 
Fig. 3. 


- Spannungskurve' des 
Entladungsvorganges 


Fig. 4 


hochfrequenten 


in Fig. 4 erlautern die elektrischen Vorginge in den Schaltungen 
der Fig. 1—3. 


Die in weiten Grenzen varierbaren Betriebs- 


und 


| 
b 
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Anregungsbedingungen kénnen konstant gehalten und reproduziert 
werden. Abgesehen von der Konstanz des Funkens hat die Appa- 
ratur noch weitere Vorteile. Das Material wird sehr schonend be- 
handelt. Es geniigen geringe Mengen. Die Empfindlichkeit ist eine 
sehr grobe. Der Funke macht wenig Gerdusch. 

Die Schaltung ist im einzelnen folgende (Fig. 3). Die Elek- 
tronenrohre (Hartiey’s Dreipunktsendeschaltung) erhalt den 
Heizstrom von dem Transformator Tr. Der Anodengleichstrom 
von etwa 1000 Volt Spannung wird emem Gleichrichter entnommen, 
an dessen Stelle natiirlich auch eine andere, geniigend konstante 
Gleichstromquelle benutzt werden kann (Generator, Batterien). Der 
hochfrequente Schwingungskreis besteht aus der Spule L, und dem 
Kondensator C,. Dem Gitter der Réhre wird eine gegeniiber der 
Anodenspannung um 180° phasenverschobene Wechselspannung zu- 
gefihrt zwecks Selbsterregung auf die durch den Kreis C, L, be- 
stimmte Frequenz. Der Kondensator C, halt die Anodengleich- 
spannung vom Gitter fern. Die auf die Betriebswelle abgestimmte 
Hochfrequenzdrossel Dr verhindert das AbflieBen der Wechsel- 
spannung vom Gitter. Durch den Spannungsabfall des Gitterstroms 
am regulierbaren Widerstand W, wird die negative Vorspannung 
der Roéhre eingestellt. Die MeBinstrumente kontrollieren die Strom- 
und Spannungsverhaltnisse in simtlichen Stromkreisen. Bei P, und 
P, werden die Kabel fir die Funkenstrecke F angeschlossen. 

Als Elektroden verwenden wir in erster Linie Graphitkohlen. 
Die untere plangeschliffene dient zur Aufnahme des Untersuchungs- 
materials, das gut fixiert werden mu, Flissigkeiten auf Filtern, 
Niederschlige auf Folien oder Filtern. Die Weite der Funkenstrecke 
betrigt etwa 0,6 mm. Durch Verainderung des Drehkondensators C, 
kann die Intensitét des Funkens geaindert werden. Die von uns 
benutzten Speisefrequenzen legen um 100000 Hertz. 


Die Betriebsbedingungen der Réhre sind zweckmaBig folgende. Man 
legt die Gittervorspannung so, daB der Arbeitspunkt A der Réhre auf dem unteren 
linearen Teil der Charakteristik liegt. Der Anodenstrom soll bei nicht schwingen- 
der Réhre etwa 15—20 MA betragen und bei schwingender Roéhre nur solche 
Werte erreichen, daB die zulassige Anodenverlustleistung nicht tberschritten 
wird (bei 1000 Anodenspannung 50 MA:50 W Anodenverlustleistung). Fiir 
eine volle Aussteuerung des Anodenstroms, die als MindestgréBe fiir die Gitter- 
wechselspannung den Wert der Sattigungsspannung (etwa 80 V) verlangt, sowie 
der an der Anode liegenden Gleichspannung ist Sorge zu tragen. Die giinstigste 
Einregulierung der Gitterwechselspannung geschieht durch Veradnderung des 
Abgriffs P,, die des sogenannten Anodengrenzwiderstandes, von dem die 
Spannungsaussteuerung abhangt, durch Verainderung des Abgriffs P,. Der 


: 

J 
j 


Goroney u. Urban. Elektronenréhre als Funkenerzeuger usw. 8] 


Wirkungsgrad, d. h. das Verhaltnis von Wechselstrom- zur Gleichstromleistung, 
betragt bei absolut gréBter Wechselstromleistung etwa 45°. Durch Erhéhung 
der Amplitude der Gitterwechselspannung tiber die Sattigungsspannung und 
Verlegung des Arbeitspunktes weiter ins negative Gebiet ergibt sich ein noch 
besserer Wirkungsgrad, allerdings ein Sinken der absoluten Wechselstromleistung. 
Zu erwaihnen ist noch, daB in unserer Anordnung durch den bei Schwingen der 
Rohre einsetzenden Gitterstrom diese Verschiebung des Arbeitspunktes ins newa- 
tive Gebiet automatisch durch den Spannungsabfall am Gitterwiderstand eintritt. 

Die von uns fiir die unten angegebenen Analysen benutzten Konstruk- 
tions- und Betriebsdaten sind folgende: 

L, einlagige Zylinderspule. Durchmesser: 7,8 em. Windungszah! 750. 
Lange: 60cm, Drahtart- und -starke: Doppelt baumwollumsponnener Kupfer- 
draht, 0.5mm. Selbstinduktion etwa 5,63- 10° em. 

C, Drehkondensator max. 1000cm. Plattenabstand 6 mm. 

(’, Minos-Glas-Blockkondensator (Minosverdichter) 1000 em. 

W, regulierbarer Hochohmwiderstand 0—50000 Ohm. 

W, Potentiometer 100 Ohm mit 0,5 A belastbar (regulierbarer Mittelabgriff). 

C, und (, Blockkondensatoren etwa 2 Mikrofarad. 

T, Transformator 220/10 V. 50 W Leistung. 

MA, Milliamperemeter 0—50 MA. 

MA, Milliamperemeter 0—30 MA. 

A Wechselstromamperemeter 0—5 A 

V Wechselstromvoltmeter 0-—15 V 

R Senderéhre Typ Valvo 8S 1205. 

Abgriff P, bei Windung 360. Abgriff P, bei Windung 550 (gerechnet von 
P, ab). Kapazitat C,: 550cm. Anodenstrom (MA,): 25 MA. Gitterstrom (MA,): 
2,5 MA. 

Von den MeBinstrumenten ist das Anodenstrommilliamperemeter unbedingt 
erforderlich zur Kontrolle insbesondere der Belastung der Réhre. Die anderen 
sind nicht unbedingt notwendig. 

Die Intensitét des Funkens, die mit einer Apparatur nach obiger 
Angabe erreicht wird, diirfte an der zur spektrographischen Analyse 
notwendigen untersten Grenze liegen. Wir haben uns aus Mange! 
an Mitteln mit einer Konstruktion dieser GréBenordnung begnigen 
miissen. Die Steigerung der Funkenintensitét haingt von den Aus- 
maBen der Réhre ab (Typen mit héherer Anodenspannung und 
héherer Emission, die natirlich eine entsprechend gréBere Dimen- 
sionierung der Transformatoren, der Spannungsquellen usw. be- 
dingen). Damit kann ein bequemeres Arbeiten und eine Erweiterung 
des Anwendungsgebietes erreicht werden. 

Um die Konstanz der ausgesandten Strahlung, die natirlich ab- 
hangig ist von der Konstanz des Funkens, zu priifen, wurden mehr- 
fach hintereinander und an verschiedenen Tagen Aufnahmen mit 
denselben Mengen gleicher Konzentration gemacht. Die entsprechen- 


den Spektrallinien hatten dabei gleiche Intensitiét. Parallelunter- 


fiir Heizstrom und Heiszpannung. 
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suchungen mit den Funken nach Fig. 1 und 2 ergaben eine der- 
artige Konstanz nicht, wie schon der Vergleich mittels eines Kom- 
parators zeigte. 

Wir haben zunachst Analysen von Quecksilber- und Bleilésungen 
gemacht, und zwar im Ultraviolett mit einem Spektrographen von 
ZeiB. Der Abstand der Funkenstrecke vom Spalt betrug 35cm unter 
Dazwischenschaltung einer Quarzlinse f= 80cm, die Spaltweite 
0,05mm und die Belichtungszeit 4 Minuten. Dispersion desCornu’schen 
Doppelprisma b — F = 0° 28’, D — 2140 A = 8° 8’, C— 1860 A = 18°. 
Liinge des Spektrums: 5000 A — 3000 A = 18 mm, 8000 A — 2300A— 
24.3 mm. 

Da es schwierig ist, eine gute Zentrierung des Funkens in der 
optischen Achse zu erreichen, haben wir spiater statt der Linse eine 
beiderseitig mattierte planparallele Quarzscheibe von 2mm _ Dicke 
im Abstand von etwa 2 mm vor den Spalt gebracht und den Abstand 
des Funkens von der Quarzscheibe auf etwa 2em reduziert. Da- 
durch erfolgt eine gleichmaéBige Ausleuchtung des Spaltes, allerdings 
erhdht sich die Belichtungszeit ungeféhr um das Dreifache. 


Ergebnisse 


1. Der durch eine Elektronenréhre in der von uns vorgeschlagenen 
Anordnung erzeugte Funken hat den Vorteil héchster Konstanz und 
schonendster Behandlung des Materials bei maximaler Ausnutzung. 

2. Der Funken eignet sich besonders fiir spektrographische 
Mikroanalysen von Metallen, wie sie in der gerichtlichen Medizin, 
Chemie und naturwissenschaftlichen Kriminalistik haiufig vorkommen. 
Bei qualitativen Untersuchungen ist er dabei ausgezeichnet durch die 
tiefe Grenze des Nachweises, bei quantitativen durch die Ver- 
minderung der durch die Anregung bedingten Fehlerquellen. 

3. Blei und Quecksilber kénnen noch in der Menge von etwa 
‘109 Y (1078 g) in einem Tropfen nachgewiesen werden. 


Den Herren Professoren KAurMANN und Gans, Direktoren der 
Physikalischen Institute der Universitét Kénigsberg Pr. sind wir fiir 
die apparative und beratende Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 


Kénigsberg i, Pr., Universitatsinstitut fiir Gerichtliche Medi- 
cin. Herbst 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1932. 
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Zur Frage der Kaolinbildung 


Von E. DirtLer 


Eine ganze Anzahl von neueren Arbeiten beschiftigte sich in 
den letzten Jahren mit der synthetischen Herstellung von Kaolin. 
Wahrend ein Teil der Forscher der Ansicht ist, daB die Zersetzung 
der Feldspite direkt zu Kaolin fiihrt, d. h. daB im Feldspatmolekil 
eine einfache Substitution von Kaliumatomen und Kieselsiiure- 
radikalen durch Wassermolekiile statthat, neigen R. Scuwarz und 
Mitarbeiter zu der Annahme einer restlosen Zerlegung des Feld- 
spatmolekels in seine Komponenten durch Hydrolyse etwa nach 
folgender Gleichung: 

2KAISi,0g = 2 KOH + 2Al1(OH), + 6510, aq. 

Erst sekundir soll sich unter besonderen Bedingungen des 
Klimas und der Temperatur unter dem Einfluf kohlensaurer bzw. 
schwefelsaurer Wasser Kaolin bilden. 

Es war ein wohliberlegter Kunstkniff von R. Scuwanrz'), 
A. BRENNER und R. WatcKer?), an Stelle vom Feldspat selbst 
auszugehen, Fallungsprodukte aus Aluminiumsalzen {|ACl, und 
Al(CH,COO),| mit Natriummeta- bzw. -polysilikaten zu untersuchen 
und die erhaltenen Bodenkérper mit Kaolin zu vergleichen. Hs 
konnte gezeigt werden, dais durch Umsetzung der angeyebenen 
Salze immer Bodenkérper von Kaolinzusammensetzung entstehen, 
auch dann, wenn das Molverhiltnis Al,O,:5i0, in den Ausgangs- 
losungen wie 1:6 oder 1:10 war. 

Der Verfasser dieser Notiz hat die fir die Genesis des Kaolins 
so wichtigen Versuche von R. Scuwarz und Mitarbeitern wieder- 
holt und die Resultate, soweit sie sich auf das Verhiltnis Al,O,/ SiO, 
1:2, 1:6 und 1:10 beziehen, durchaus bestitigen kénnen. 

W. Nou.) hat dann ganz neuerdings versucht, kristallisierten 
Kaolin auf folgende Art zu synthetisieren: er ging aus von einer nach 


') R. Scowarz u. A. BRENNER, Ber. 56 (1923), 1433. 
2) R. Scowarz u. R. Waccker, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 304. 
3) W. Noti, Nachr. Ges. Wiss., Géttingen. Math. Phys. Kl. 122 (1932) 
und Naturwiss. 366 (1932). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 3 
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R. Scuwarz und A. Brenner hergestellten Adsorptionsverbindung 
Al,O,°25i0, und erhitzte das 2 Jahre gealterte, noch durchaus 
amorphe Produkt durch 5 Tage bei 250° bzw. 300° bei 40 bzw. 90 Atm. 
Druck im Autoklaven. Die réntgenspektroskopische Untersuchung 
des Bodenkérpers ergab nun richtigen Kaolin. 

R. Scuywarz und R. Waicxker glaubten zuniachst schlieBen zu 
dirfen, daB bei den in Frage stehenden Reaktionen vornehmlich eine 
kolloidchemische Flockung zwischen Tonerdehydratsol und Kiesel- 
siuresol und nicht etwa eine lonenreaktion im Vordergrunde steht, 
aber wie schon Fr. BeHREND und G. Bere?) betonten, benutzten sie 
nicht reine Sole, sondern molekulargeléste Stoffe, und auch die be- 
nutzten Kieselsdureverbindungen dirften nicht vollstandig in kolloide 
Kieselsiure und Alkalihydroxyd hydrolysiert gewesen sein. Es muB 
immerhin die Moglichkeit in Betracht gezogen werden, dab, be- 
sonders im Anfang der gegenseitigen Einwirkung der Lésungen, 
lonenreaktionen auftreten, die schlieBlich zu Kaolin fiihren. 

Vom mineralogischen Standpunkte war es nun wiinschenswert, 
an Stelle der von R. Schwarz verwendeten, bei der Kaolinbildung 
sicherlich nicht vorhandenen Anionen Cl’ und CH,COO’, sowie an 
Stelle der Salze Na,SiO, und Na,Si,0, reine Tonerde- und 
Kieselséuresole zum Versuch bringen, wobei man wieder von der 
von R. Schwarz gemachten Annahme ausging, daB der primire 
Vorgang der Kaolinbildung im einer durchgreifenden Hydrolyse des 
Feldspatmolekiils besteht. 

Die sehr verdienstvollen Versuche von R. Schwarz und Mit- 
arbeitern waren also zunichst einmal dahin zu erweitern, médglichst 
elektrolytfreie Sole der beiden Hydrolysenprodukte des Feldspates 
aufeinander einwirken zu lassen, Sole, wie sie in letzter Zeit in 
héchster Reinheit W. Pauti und E. VatKo?) hergestellt haben. Der- 
artige Versuche, zum Zwecke der gegenseitigen Ausflockung von 
Kieselsiure- und Tonerdesolen, wurden schon friiher unternommen, 
doch waren die Sole niemals elektrolytfrei zu erhalten. 

Su. Kuasar’) stellte nach der Granam’schen Methode aus 
Wasserglaslésung ein Kieselsiuresol her, das auf 100 cm? 0,8 bis 
1,8 Kieselsiure enthielt. Durch einfaches Durchlaufenlassen von 
Aluminiumhydroxyd durch ein Filter entstand ein tribes Alu- 
miniumhydroxydsol. Durch gegenseitige Fallung erhielt er Boden- 


Fr. Benrenp u. G. Bera, Chemische Geologie 313, Stuttgart (1927). 
2) W. Pavui u. E. Vatko, Elektrochemie der Kolloide, Wien (1929). 
Su. Kuasat, Die wasserhaltigen Aluminiumsilikate. Diss., Miinchen (1896), 
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kérper von der Zusammensetzung Al,O0,-35i0,-xH,O. Die Versuche 
waren aber nicht beweisend, da das Aluminiumhydroxydsol Cl-lonen 
enthielt und keine reinen Kieselsiuresole vorlagen. 

B. Aarnto!) stellte eine Anzahl Versuche mit Hydrosolen von 
Tonerde und Kieselséiure an; es trat in weiten Grenzen eine gegen- 
seitige Ausflockung ein im Verhialtnis: 1A1,0,:0,73 SiO, bis 
1 Al,O, : 14,63 510,. Auch diese Sole enthielten reichlich Elektrolyte. 

Wir benutzten zur Darstellung der Kieselsiure- und Tonerde- 
sole die neuen Methoden von Wo. Pavutt.*) Das Tonerdesolverfahren 
beruht auf der Eigenschaft des Al, ebenso wie etwa des K oder Na, 
das Wasser unter Bildung von Wasserstoff und dem entsprechenden 
Hydroxyd zu zersetzen und darauf, daB das Al(OH), sofort bei der 
Entstehung peptisiert wird. Man kann die so erhaltenen Sole durch 
Eindampfen bis zur gewiinschten Konzentration bringen und sie 
analysieren. Die Sole sind milchig wei8 und zeigen starke Opaleszenz. 
Je nach der Herstellungstemperatur besitzen sie eine gréBere oder 
geringere Undurchsichtigkeit. Sie kénnen bis tber 3°/, Al,O, ent- 
halten. Die physikalischen Eigenschaften dieser Sole sind von 
Wo. Pauti genau beschrieben worden und es sei hier darauf ver- 
wiesen. Wir benutzten folgende Methode. 

1. Tonerde: 3mal je 10g AluminiumgrieB wurden in 8 Jenaer 
Literkolben mit Wasser abgespiilt und hierauf mit einer etwa 
4°/,igen Sublimatlésung durch 5 Minuten angeitzt (etwa je 50 
Sodann wurde durch rasches, mehrmaliges Abspiilen mit destilliertem 
Wasser der Uberschu8 an Sublimat entfernt. Nun wurde der Riick- 
stand (Aluminiumamalgam) mit 400 cm* Wasser und 16 cm® einfach 
molarer Aluminiumchloridlésung versetzt. Die Reaktion setzt sofort 
ein, wenn man die Kolben etwas warmeisoliert. LaBt die anfainglich 
starke Reaktion nach, so wird durch gelindes Erwirmen (héchstens 
auf 40°) etwas nachgeholfen. Dann werden die Kolben warm uber 
Nacht stehen gelassen. Die Sole werden schlieBlich durch etwa 
15 Minuten (3000 Touren) zentrifugiert und vom Rickstand abgegossen. 

Analyse: Je 5cm* des Soles wurden auf 20cm* verdunnt, 
mit 10g Ammonnitrat und Ammoniak versetzt, der Niederschlag 
filtriert, Cl-frei ausgewaschen, gegliiht und als Al,O, gewogen. 

Die Wasserstoffionenaktivitét wurde potentiometrisch mit Chin- 
hydron- bzw. Wasserstoffelektroden (gegen eine n-Kalomelbezugs- 


1) B. Aarnio, Ztrbl. f. Min. 622 (1908). 
2) Wo. Pauui u. E. Scumipt, Z. phys. Chem. 129 (1927), 199. Ferner 


Koll.-Ztschr. 57 (1931), 312. 
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elektrode) gemesseu, die gut reproduzierbare Werte ergaben. Bei 
der Ausfihrung dieser Messungen war uns Herr Dr. Fr. Errich vom 
medizinisch-kolloidchemischen Institute (Wo. Pautt) behilflich, wo- 
fur dem genannten Herrn bestens gedankt sei. 

Unser Aluminiumoxydsol enthielt 0,028780 g Al,O, in 1 em* und 
war somit 2,88°/ jig. 

2. Kieselsiure: 2mal je 250g Natriumsilikat (Praparat Kahl- 
baum) wurden in je etwa 880 cm* Wasser gelést. Dann wurden die 
Lésungen in 2-Literkolben unter starkem Schiitteln allmahlich mit je 
1 Liter Salzsiure 1:1 vorsichtig versetzt, dab keine Flockenbildung 
eintrat. Die so gebildeten Sole wurden zur Reinigung in Faltensicke aus 
mit Ammoniak und destilliertem Wasser vorbehandeltem Pergament- 
papier gebracht und diese in geeigneten Wannen in besonders destil- 
liertem Wasser zur Dialyse eingehingt. Nach l4tiagigem, taiglichen 
Wasserwechsel wurden Leitfihigkeitsmessungen durchgefiihrt. Nach 
erreichter Konstanz wurde das Sol in dem Pavti’schen Apparat der 
Klektrodialyse unterworfen, die twber dem Sol befindliche Wasser- 
schichte abgehebert und wie beim Tonerdesol 15 Minuten zentrifugiert.!) 

Die Wasserstoffionenaktivitét wurde wie beim Tonerdesol mit 
Hilfe der Wasserstoffelektrode gemessen. 

Analyse: 10 c¢m® Sol wurden in einer Platinschale mit HCl 
angesiiuert, eingedampft, filtriert, die Filtrate mehrere Male zur 
Trockene gebracht, gegliht und gewogen. 

Das Kieselsiiuresol enthielt 0,007252 ¢ SiO, in 1 em? und war 
0,72°/,ig. Sole dieser Art mit emem Kieselsiéuregehalt von selbst 
1—2°/, SiO, sind einige Wochen lang haltbar. La8t man sie linger 
stehen, so bilden sich allmahlich Gallerten, die jedoch durch bloBes 
Schiitteln wieder verfliissigt werden kénnen. 

An den so hergestellten Solen wurden folgende Konstanten 


bestimmt: 


| -Tonerdesol _Kieselsauresol 
Pu®) | 4,80 4,90 
Cu | 1,86- 1,60- 
x*) 145-107? 1,60~5 4) 


1) Uber das Kolloidiquivalent, elektrische Leitfahigkeit usw. dieser Sole 
vel. die Arbeit Wo. Paunr u. E. VaLKo, Koll.-Ztschr. 36 (Erg.-Bd.) (1925), 325 
und 3S (1926), 289. 

*) px = Wasserstoffionenexponent; Cq errechnet aus pq. 

5) x Leitfihigkeit. 

*) Verunreinigung durch NaCl 4- 10-5 molar. 
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Die Sole reagierten demnach schwach sauer und hatten jene 
px-Zahl, wie sie R. Scowarz und R. Wacker fiir den engbegrenzten 
Bereich der Kaolinflockung angaben: 4,8—5,0; nur in diesem Inter- 
vall konnte bei den Scuwarz’schen Versuchen Kaolinbildung beob- 
achtet werden. 

Die Molaritét der Tonerdesole war 0,2823, die der Kieselsiiure- 
sole 0,12074. Die Versuche wurden nun so durehgefiihrt, da in 
Jenaer Glaskolben von 1000 c¢m®* je 1 Mol Al,O, mit 2, ferner je 6 
und 10 Mol $10, im Solzustand aufeinander einwirken gelassen . 
wurden. 


Fur den Vorversuch 1: Al,O,: SiO, = 1:2 sei die Rechnung 
durchgefiihrt. Die Sole sollten etwa 0,2°/,ig sein. Ein '/,, molares 
Tonerdesol enthalt 2,04 g Al,O, im Liter. Daraus ergibt sich stochio- 
metrisch fiir obiges Verhaltmis eine Konzentration von 2,40 g S10, 
im Liter (= 4/,, molar). Man versetzte dementsprechend 330,94 em% 
Kieselsiuresol mit 71,08 em* Tonerdesol. Nach dem Verdiinnen (auf 
1 Liter) war die Lésung fiir Tonerde 0,20°/,ig, fiir Kieselsiure 
0,24°/, ig. 

In ganz analoger Weise wurde die Molaritiét der beiden anderen 
Solgemische Al,0,: S10, =1:6 und 1:10 berechnet und die 
Mischungen derselben hergestellt. 


Fir die Hauptversuche wurde die Konzentration auf ein Zelintel, 
das ist 0,002 molar fiir das Tonerdesol herabgesetzt. Das Tonerdesol 
war dann 0,0204°/ ig. 

Fiir das Kieselsiuresol ergaben sich fiir die im Experiment be- 
rechneten Ansitze folgende Werte: 

1, Al,O,: Si0,=1: 2....0,004 molar = 0,024°%/, SiO, 
2. Al,O,: $10, =1: 6....0,012 molar = 0,072%, Si0, 
3. Al,O,: =1:10....0,02 molar = 0,12%, SiO,. 

Es wurden nach obiger Berechnung je 7,108 em*® Tonerde- 
sol entsprechend 0,2040 g Al,O, im Liter mit (1) 33,09 em* S10,-Sol 
entsprechend 0,24 g SiO,, (2) 99,27 SiO,-Sol entsprechend 
0,72 g SiO, und (3) 165,45 Si0,-Sol entsprechend 1,2 1m 
Liter auf je 1000 cm* verdiinnt, kriftig geschiittelt und bis zur 
Bildung eines Bodenkérpers stehen gelassen. Es wurden 2 Versuchs- 
reihen angesetzt; die T’emperatur der VersuchsgefiBe der ersten 
Reihe schwankte zwischen 25 und 27°, die Temperatur der zweiten 
Versuchskolben war 35°, entsprechend etwa dem Optimum der 
Kaolinbildung im Tertiar. 
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Man schittelte kraftig um und iiberlieB hierauf die Sole sich 
selbst, wobei man auf méglichste Konstanz der Versuchstemperatur 
(Thermostat) achtete. Vor Beginn und am Ende der Versuche wurde 


die H+-Konzentration potentiometrisch gemessen und ihr px zu 
4,80—4,86 gefunden. 


Nach 16—86 Stunden begannen die Sole zu flocken; am wider- 
standsfibigsten erwies sich hiebei das Gemenge 1 (Al,O, : Si0, =1: 2), 
das erst nach etwa einmonatlichem Stehen die Bildung eines Boden- 
kérpers erkennen lie8. Absichtlich wurde nicht linger als bis zur 
Bildung eines Bodenkoérpers stehen gelassen, um dem Einwande zu 
begegnen, die Kieselsiure einfach restlos von den ersten 
Fallungsprodukten absorbiert wiirde. Nachdem die Vorversuche 
gezeigt hatten, daB Tonerdesole in der oben angegebenen Kon- 
zentration durch Kieselsiuresole Ausflockung erfahren, wurde 
zum Z“wecke der analytischen und réntgenographischen Auswer- 
tung zu den Hauptversuchen iibergegangen. Sobald sich ge- 
nigend Bodenkérper gebildet hatte, wurden die iberstehenden 
Sole vorsichtig abgehebert und die erhaltenen Gele auf Mikro- 
nutschen abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und bei 110° 
getrocknet. 


Herr Prof. Fr. Hatta war so freundlich, die erhaltenen Pro- 
dukte durch Anwendung der Rd6ntgeninterferenzen nach dem 
zu prifen; sie waren vollkommen 
amorph. 


Die mikroanalytische Untersuchung der Bodenkérper ergab 
folgende Zahlen: 


Mol.-  Mol.- Mol.- 
Gew.-°/ Quotient Gew.-°/ Quotient Gew.-"/ Quotient 
SiO 43,16 | 0,7157 65,79 1,0910 74,22 1,2308 
Al,O, | 38,52 | 0.3764 | 19,59 | 0.1917 | 13,51  0,1322 
H,0 18,44 1,0235 14,53 0,8065 12.16 0,6750 
fo. 0018 | — |. 008 | 9080 | 


I lll 

SiO 1,90 _|~ ~5,69 9,31 
Al,O; 1 1 

> 2,72 4,21 5,10 


Das Molverhiltnis war demnach: 


E. Dittler. Zur Frage der Kaolinbildung 89 


Der Bodenkérper in Versuch I entsprach vollkommen der 
Kaolinzusammensetzung, nur war das erhaltene Produkt etwas 
wasserreicher als Kaolin. Es kann im Sinne von R. Scuwarz als 
,»Prokaolin“ bezeichnet werden.') Bei lingerem Erhitzen im 
Autoklaven nach dem Verfahren von W. Nou. wiirde vermutlich 
auch hier kristalliner Kaolin entstehen. Die beiden anderen Pro- 
dukte (II und III) waren von allophanartigem Charakter. Der 
Bodenkérper I] ahnelt in seiner Zusammensetzung etwa dem 
Termierit?): der Bodenkérper Ill dem 
Smektit%): Al,O,-8S8i0,-19H,0. 


Trifft positiv geladenes Aluminiumhydroxydsol, das wir als 
AKOH),| bezeichnen wollen, im Solzustand mit negativ geladener 
Kieselsiure: [nH,O-mSi0,], ebenfalls im Solzustand, zusammen, 
so tritt Flockung und <Ausfillung ein. Es entstehen gemengte 
Aluminiumhydroxyd- Kieselsiuregele: (AIOH),-nH,O-mSiO,. Um 
solehe Gele handelt es sich auch hier. 


Bei einem 3 Verhiltnis >2 im Solgemenge entstehen stets 
Bodenk6érper mit einem héheren Kieselsiureverhiltnis als im Kaolin. 

Unsere Versuche zeigen, daB die von R. Scuwarz und Mit- 
arbeitern studierten Fiallungsvorgiinge zur Kaolinbildung nicht 
einfache Flockungsreaktionen zwischen Tonerde- und Kieselsiéure- 
solen sein kénnen, etwa veranlaBt durch eine restlose Zerlegung 
des Feldspatmolekels in Al(OH), und SiO,aq. durch Hydrolyse, 
vielmehr miissen ionendisperse Abbaureaktionen des Feldspates 
statthaben, die auch bei KieselséiureiiberschuB in den Ausgangs- 
lésungen stets denselben stéchiometrischen Bodenkérper Al,O, 2SiO, 
bilden, wenn es diesem Uberschu8 an SiO, ermdglicht wird, ab- 


zuwandern. 


Die Umsetzung des Feldspates zu Kaolin wird also nach wie 
vor besser durch folgende topochemische Reaktionsgleichungen an- 
zudeuten sein: 


1. 2KAISi,0, + CO, + 2H,0 = H,Al,Si,0, + K,CO, + 4Si0,, 
2. 2KAISi,0, + H,SO,-+ H,O = H,Al,Si,0, + K,SO, + 48i0,, 


wobei das Alkali als Transportmittel fiir die Kieselsiure dient. 


1) R. Scuwarz u. G. Traceser, Chemie d. Erde VII (1932), 566. 
2) G. Friepet, Bull. Soc. min. 24 (1901), 6. 
3) I. D. Dawa, Min. 695 (1891). 
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Diese beiden Gleichungen werden auch jenen Kaolinvorkommen 
gerecht, welche durch pneumatolytische Kontaktmetamorphose im 
Sinne V. M. Go_pscumipt’s!) entstanden sind. 

In einer soeben erschienenen Arbeit, die dem Verfasser erst 
zukam, als der vorliegende Artikel bereits gedruckt war, nehmen 
R. Scuwarz und Mitarbeiter nun ebenfalls molekulardisperse Kiesel- 
siiure fiir ihre Versuche der Kaolinbildung in Anspruch, was in vollster 
Ubereinstimmung steht mit den Ergebnissen, die in dieser Notiz 
mitgeteilt sind: ,,Es handelt sich nicht um eine gegenseitige 
Solflockung, sondern um echte chemische Reaktionen, bei 
der méglicherweise sogar die entsprechenden Ionen be- 
teiligt sind.“ 


1) V. M. Go_pscumipt, Skrift. Vidensk, I (1911). 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1932. 
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Die Darstellung von Bor, sowie einiger seiner Verbindungen 
mit Stickstoff und Kohle 


Von E. Popszus 
Mit einer Figur im Text 


In einer friiheren Arbeit!) sind kurz Versuche zur Reindar- 
stellung von Bor beschrieben worden. Im folgenden wird iiber die 
Fortsetzung dieser Versuche, und auch iiber die Gewinnung von 
Borstickstoff und Borcarbiden berichtet. 

Borstickstoff wurde durch Behandeln feinst gemahlener wasser- 
freier Borséiure mit gasformigem Ammoniak bei Temperaturen iiber 
1000° gewonnen. Die KorngréBe muB 3/19, mm so weit als médglich 
unterschreiten, weil sich B,O,; im Ammoniakstrom mit einer gas- 
undurchlassigen Haut von etwa 9, mm Stirke tiberzieht. Da bei 
diesen Temperaturen das Bortrioxydpulver sofort véllig zusammen- 
backen wiirde, wurde es auf einen ‘T'riger aufgebracht, der itiber 
70°/, der Masse ausmachen mu8. Fir den Anfangsarbeitsgang wurde 
dazu reine Kohle (z. B. in Form von Ruf) gewaihlt, und im Fort- 
schreiten bildet der Borstickstoff selbst den Traiger, so da fur einen 
kontinuierlichen Proze8 es nur nétig ist, die jeweils in Borstickstoff 
verwandelte Menge der Borsiure zu ergiinzen. Geringe Reste von 
Bortrioxyd, deren restlose KEntfernung bei den Nitrierungstempe- 
raturen sehr lange Zeit erfordert, werden schneller durch Hoch- 
gliihen beseitigt. Eisen, das beim Mahlen hineinkommen kann, 
kann man fernhalten, wenn man die Mahltrommel mit geschmolzener 
Borséure ausgieBt und mit Stiicken aus gleichem Material mahlt. 
Durch Gliihen bei Temperaturen itiber 2000° l4Bt sich auBerdem 
Eisen herausdampfen. 

Die Reaktion verliuft schneller bei héheren Drucken und 
Temperaturen. Im Interesse eines kontinuierlichen Betriebes wurde 
aber nur mit einer Atmosphire gearbeitet. 

Um Verunreinigungen durch die Tiegelwand beim Schmelzen 
der Borsiure auszuschlieBen, wurde ein freies Schmelzverfahren fiir 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1917), 123. 
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dieselbe benutzt. In einem abgeschlossenen Kessel, der mit blattriger 
Borséure gefiillt war, wurde innerhalb derselben ein zur Spirale oder 
in Schlangenform gewundener Chromnickeldraht durch Strom zum 
Gliihen gebracht, wobei von demselben die stindig nachfallende 
Borséure geschmolzen abtropfte. 


Kine Anlage zur kontinuierlichen Gewinnung gréBerer Mengen 
Borstickstoff war in folgender Weise konstruiert. In dem Heizrohr 
bewegt sich eine mit geschmolzener Borséure tiberzogene Schnecke, 
welche durch einen doppelseitigen Antrieb in Bewegung gesetzt 
wird. Die Zufiihrung des Gemisches geschieht durch die Schnecke 
aus einem VorratsgefiB. Am eimen Ende des Heizrohres tritt Am- 
moniak ein, am anderen Ende fallt das nitrierte Gemisch in den 
Auffangbehilter. Das von dem abstrémenden Gase mitgefiihrte BN 
scheidet sich auf in Treppenform eingelegten Blechen ab. Ein ge- 
ringer RuBzusatz bindet tberschiissige Mengen Wasserdampf. 


Beim einmaligen Durchgang des Gemisches innerhalb einiger 
Minuten wurde eine Erhéhung des Borstickstoffgehaltes bei 1100° 
um mehr als 5°/,, bei 1200° um 10°/, erreicht. Die Ausbeute bei 
einem Rohr mit einem Lumen von 6cm betrug 600g/h. Die 
unbequeme Rihrung kann durch eine Drehung des Heizrohres er- 
setzt werden, wenn dasselbe noch in seinem Innern Rippen tragt, 
iiber die die Reaktionsmasse bei der Drehung herabfallt. Zum Vor- 
transport geniigt eine geringe Neigung des Rohres baw. der Gas- 
strom selbst. 

Aus dem so gewonnenen Borstickstoff wurden die Einbettungs- 
ziegel') zum Erschmelzen von Borcarbiden gemacht. Zur Ge- 
winnung ganz reinen Borstickstoffs wurde von einem zusammen- 
geschmolzenen Gemenge von Bortrioxyd mit Zuckerkohle aus- 
gegangen und dieses in analoger Weise wie oben beschrieben fort- 
laufend unter Zusatz von pulverisiertem Bortrioxyd auf Borstickstoff- 
schiffchen durch Erhitzen im Ammoniakstrom in Borstickstoff tiber- 
gefiihrt. Zur Gewinnung von Borcarbid wurde Borstickstoff bei sehr 
hoher Temperatur mit fein verteilter Kohle in reduzierender Atmo- 
sphire erhitzt. Der Schmelzofen ist in Fig. 1 dargestellt. Zwei 
Kohleelektroden (8 <x 8cm) mit den Kupferzuleitungen 2  bilden 
die Stromzufiihrungen zu dem Reaktionsgemisch 3. Zur Warme- und 
Schmelzisolation sind um den inneren Schmelzraum angeordnet: 
die Borstickstoffziegel 4, dann die Zirkondioxyd(Erz)massen 5, 6 und 


1) Z. angew. Chemie 80 (1917), 153. 
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die Chamotterohre 7. Den duBeren AbschluB bildet der FEisen- 
kessel 8 mit den entsprechenden Zufiihrungen und Ableitungen. In 
den mittleren Reaktionsraum 3 wird die Masse in Form von hydrau- 
lisch hoch zusammengepreBten Klétzen aus einem Gemisch von 
Borstickstoff und RuB, das mit der zur Bindung nétigen Menge 
Teer angemacht ist, eingebracht. Diese Formlinge besitzen auBer 
einer Reihe von Kanilen fiir den leichteren Abzug der sich ent- 
wickelnden Gase in der Mitte eine enge Bohrung zur Aufnahme des 
Ziindungsstabes, der fiir den ersten Arbeits- 


gang, wenn nicht Borcarbid selbst zur | 
Verfiigung steht, aus Kohle besteht. Ob e2 
es in einem Arbeitsgang mdglich ist, das 
Gemisch vollig nieder- und durchzuschmel- N & 
zen, hangt wesentlich von seinem Gehalt 
an Kohle und auch von den Strommit- NWA 2 NZ) 
teln ab. NZS NZS 
Im vorliegenden Falle muBte fiir die A 
erste Mischung eine gréBere Kohlemenge, SINZS 
als theoretisch erforderlich ist, zugesetzt put BAL. 
werden. Die Fiillung des Gehiiuses ge- 
schieht mit Leuchtgas, die Anheizung mit Shaw aS 
220 Volt. Mit dem durch die Temperatur- PY@ ZS 
steigerung bedingten Absinken des Wider- BS \ \. 


standes wird mit Hilfe eines Transfor- epee 
mators die Spannung unter starkem An- 
wachsen der Stromstirke herabgesetzt. Die 
vorhandenen Mittel lieBen dieses bis auf Fig. I 

etwa 50 Volt zu bei einem Stromdurch- 

gang von einigen hundert Ampere. Von einem  bestimmten 
Punkte ab setzt eine heftige Reaktion unter starker Gasent- 
wicklung ein, welche mit rétlicher Flamme verbrennt. Wah- 
rend des Prozesses wird die obere Elektrode stark belastet, wo- 
durch die Masse mit fortschreitender Reduktion zusammengedriickt 
wird. Unter Benutzung des gewonnenen, nur teilweise angeschmol- 
zenen Materials, wird der Vorgang unter erneutem Zusatz von Bor- 
stickstoff wiederholt, wobei jetzt ein Ziindstab aus der vorher- 
gewonnenen gutleitenden Masse benutzt wird. Es gelingt dann, 
einen erheblichen Teil zu schmelzen. Durch weitere Beimengungen 
von Borstickstoff kann man den Kohlenstoffgehalt der Schmelzen 
sehr weit herabsetzen. Es zeigt sich, daB der theoretische Kohle- 
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gehalt nicht notwendig ist, da bei sehr hohen Temperaturen auch 
eine direkte Dissoziation und wohl auch Herausdampfen von Bor 
eintreten kann. Eine einheitliche Zusammensetzung der ganzen 
Schmelze wire nur mit gréBeren Strommitteln, als sie zur Ver- 
figung standen, erreichbar gewesen. 


Immerhin zeigte sich, daB die gut durchgeschmolzenen Partien 
bis etwa 35°/, Kohlenstoff aufnehmen konnten. Aus diesen Schmelzen 
scheidet sich anschemend bei schneller Abkihlung nur in geringer 
Menge der geléste Kohlenstoff wieder aus, wihrend bei héheren 
Gehalten offenbar sich Graphit in vielen Blattchen bildet, so daf 
ein Schmelzstiick dann beim Abkihlen wieder zerfallt. Aus den 
Schmelzen mit eimem mittleren Kohlenstoffgehalt von etwa 20°/, 
scheidet sich in zusammenhingenden Partien und groBen Oktaedern 
(Kantenlinge bis 4mm) B,C aus (Kohlenstoffgehalt 15,5°/,). Die 
iibrige Schmelze zeigt eine wechselnde Zusammensetzung und auch 
Harte. Die Harte des B,C ist bekannt. Mit den hier gefundenen 
Kristallen gelang es mit Leichtigkeit, die harten Flichen von Car- 
borundkristallen zu ritzen. Die Schmelzen zeigten aber noch wesent- 
lich hartere Partien und zwar wiachst die Harte mit dem Kohlenstoff- 
gehalt und der Feinkérnigkeit der Struktur. Mit einem Stiick von 
einem Kohlenstoffgehalt von 26,85°/,, der etwa B,C entsprechen 
wirde, gelang es eine Diamantfliche zu ritzen. Diese Zusammen- 
setzung wurde wiederholt gefunden, wihrend sonst die Schmelze, 
welche mit den groBen B,C-Kristallen in Verbindung stand, einen 
Gehalt von 12—19°/, wechselnd aufwies. Ob es sich hier um eine 
Verbindung B,C oder um ein bestimmtes Eutektikum handelt, soll 
hier nicht entschieden werden. Mit abnehmendem Kohlenstoffgehalt 
sinkt die Harte erheblich. Ein Produkt mit 4°/, Kohlenstoff war 
wesentlich weicher als Korund und leitete auch in der Kalte die 
Elektrizitét gut. Der Kohlenstoffgehalt wurde durch Chlorieren und 
Nachspiilen mit Wasserstoff als Riickstand bestimmt. 


An Produkten, deren Kohlenstoffgehalt demjenigen von B,C 
entsprach oder héher war, wurden vergleichende Schleifversuche ge- 
macht, um ein Ma8 fiir die Harte zu erhalten. Eine feinkérnige 
kleine Schleifscheibe aus reinem Carborundum lief mit einer Touren- 
zahl von 2900. Dagegen wurde mit einer Feder das zu untersuchende 
Stiick gepreBt und nach 60 Sekunden die Abnahme desselben und 
der Scheibe festgestellt. Das Verhiltnis der Abnahmen war bei 
mi&Bigen Drucken von diesen ziemlich unabhingig. Es wurde ge- 
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Abnahme der Scheibe 
Abnahme des Probestiickes 


fir Korund .... l 
.. Carborund krist. im Mittel 5 
» Borcarbid ... 13—69 


je nach Zusammensetzung und Ort der Schmelze. Man ersieht daraus, 
daB diese Kérper wesentlich harter sind als Carborund und Korund, 
nach dieser Bestimmung bis 14mal hiarter als Carborund und bis 
80mal harter als Corund. Die Unschmelzbarkeit des Borstickstoffs, 
seine hohe Isolationsfaihigkeit und Feuerfestigkeit geben hiermit die 
Mittel an die Hand, derartige auch technisch wertvolle Kérper ein- 
deutig und auch mit relativ geringen Kosten zu erschmelzen. 

Im folgenden wird ein weiterer Beitrag zur Frage der Leit- 
fihigkeit des Bors, die noch nicht als erledigt anzusehen ist, gegeben. 
Seit den Versuchen von WernrravusB!), WartH*) und KanLENBERG®) 
nimmt man an, daB die Leitfaihigkeit einen fiir ein einheitliches Klement 
ganz abnormen Verlauf mit der Temperatur zeigt. Dieser konnte vom 
Verfasser auch bei weiteren Versuchen nicht wiedergefunden werden. 
Andererseits ist aber bei den anderen Beobachtern auch keine zahlen- 
maBige Ubereinstimmung vorhanden. Die Existenz verschiedener Modi- 
fikationen ist zwar nicht ausgeschlossen, aber nicht sicher nachgewiesen. 
Die Versuche des Verfassers zeigten, daB es praktisch unmdglich ist, 
bei pulverférmigem Bor, das mit Luft, Feuchtigkeit oder auch nur 
mit Wasserstoff in bestimmten Temperaturgebieten in Beriihrung ge- 
kommen ist, zu verhindern, daB sich die Oberfliche der Pulver- 
teilchen verandert, so daB stets die Gefahr der Bildung sehr diinner 
isolierender Haute beim Erwirmen gegeben ist. Das gilt besonders— 
fiir feine Pulver, welche eine besonders groBe Reaktionsfaihigkeit 
und QOberfliche besitzen.4) Wie weit bei einer Schmelzung diese 
vollig beseitigt werden k6nnen, ist schwer festzustellen. Auch 
WEINTRAUB’) gibt an, daB sich Wasserstoff iiberhaupt nicht so weit 
reinigen lasse, daB nicht dennoch vom Bor daraus Verunreinigungen 
herausgezogen werden kénnten. Die Leitfihigkeit von B,O, ist bei 
gewohnlicher Temperatur von der GréBenordnung 10—"*.°) Borstick- 


funden fiir das Verhaltnis 


1) E. Werntraves, Trans. Amer. electrochem, Soc. 16 (1909), 165. 
2) W. Wartu, Trans. Amer. electrochem. Soc. 47 (1925), 62. 

%) B. KaHLENBERG, Trans. Amer. electrochem. Soc. 47 (1925), 23. 
*) Z. phys. Chem. 92 (1917), 227. 


12150 
) Errechnet nach der Forme! 7-e — - , nach Zahlen aus GMELIN- 


Kraut, (1926), S. 13. 
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stoff ist der beste bekannte Isolator. Die Leitfahigkeit von B,O ist 
sicherlich auch sehr gering. Man ersieht hieraus, daB bereits Iso- 
lationshéute, welche nur 0,01°/, ausmachen, einem gutleitenden 
Korper eine Temperaturcharakteristik bei ungiinstiger Verteilung 
verleihen kénnen, welche derjenigen, wie sie die genannten Beob- 
achter fanden, ahnlich ist, und wie sie sich sonst nur bei elek- 
tronisch bzw. ionisch leitenden Isolatoren gefunden wird. Der Ana- 
lyse entzieht sich natiirlich dieser Nachweis, solange sie in den be- 
kannten Genauigkeitsgrenzen bleibt. Ein Versuch des Verfassers, 
auch in reiner Quecksilberdampfatmosphire in einem Wolframrohr 
einen Borfaden aus im Metalldampfbogen gewonnenen Borpulver 
zu sintern, fihrte demgeméB zu keinen sauberen Ergebnissen. 

Es wurde daher schlieBlich wie friiher aus reinem Elektrolyt- 
eisen durch indirekte Heizung in stré6mendem Borchlorid ein Bor- 
faden hergestellt, jedoch durch gesonderte Zuleitungen zum Faden 
dafiir Sorge getragen, daB in derselben Atmosphire, ohne mit etwas 
-anderem in Beriihrung zu kommen, der Faden auch durch direkte 
Stromheizung im AnschluB weiter erhitzt werden konnte. 

In einer Glasglocke, welche evakuiert und geheizt werden konnte, 
wurde eine Eisenspirale durch eine dariiberbefindliche Borcarbid- 
spirale, welche zuvor lange in Borchlorid gegliiht war, erhitzt und 
darauf direkt durch Strom auf héhere Temperaturen gebracht, so- 
bald das Eisen restlos entfernt war. Alle Abschliisse erfolgten mit 
Quecksilber, dessen Diaimpfe auBerdem etwa auftretendes freies 
Chlor binden konnten. 

Die erhaltenen Fiiden waren, wenn der ProzeB unter langsamer 
Steigerung der Temperatur mehrere Stunden gelaufen war, eisenfrei. 
Beim Vergliihen derselben an der Luft bildete sich ein weiBer Riick- 
stand, welcher mit Salzsiure aufgenommen kein Eisen zeigte. Die 
durch die indirekte Heizung zunichst erhaltenen Faden sind auBer- 
ordentlich porés, das Volumen des erhaltenen Bors ist kleiner als die 
Hilfte des urspriinglichen Eisenvolumens. Daher ist der Zusam- 
menhang nicht genau bestimmt. Dennoch werden ziemlich 
iibereinstimmende spezifische Widersténde von 0,1—0,2 gefunden, 
wenn alles Kisen entfernt ist. Wird darauf die Spirale direkt durch 
Strom bis zu héheren Temperaturen weiter in Borchlorid gegliht, 
so zeigt sich die merkwiirdige Erscheinung einer fortschreitenden 
Abnahme des Widerstandes, fiir die nicht nur die hohe Temperatur, 
sondern offenbar auch der Stromidurchgang verantwortlich ist. Der 
Faden wird langsam fester und dicker. Offenbar tritt bei hoher 
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Temperatur an dem Faden unter Abscheidung von Bor eine Disso- 
ziation des Borchlorids ein, wahrend gasférmige Produkte mit dem 
strémenden Borchlorid entfernt werden. Der ProzeB geht langsam 
yor sich und erst in mehreren Stunden ist der Faden um 0,1 mm 
dicker geworden. Die Abhingigkeit des Widerstandes von der 
Temperatur ist aber bei dem pordseren und dem festeren Faden 
dieselbe. Beide zeigen einen schwach negativen Temperaturkoeffi- 
zienten. 

Ein Faden mit dem urspriinglichen Eisenvolumen von 50 mm 
Lange bei einer Dicke von 0,3 mm, der mehrere Stunden auch bei 
direkter Heizung in Borchlorid gegliiht war, zeigte dann bei 


12 Volt einen Verbrauch von 0,135 Amp. 


18 99 99 99 99 0,20 99 
23 4, » 0,23 ,, 
34 99 99 99 $9 0,89 9? 


Ein anderer Faden, der infolge seiner GleichmaBigkeit besonders 
lange und hoch erhitzt werden konnte, zeigte nach dem Abschalten 
von der Heizspirale bei 110 Volt zuniachst 0,1 Amp., dann nach 
mehrstiindigem Erhitzen in Borchlorid unter direkter Stromheizung 
und hoher Temperatur bei 


24 Volt 1,2 Amp. 


$2. 
$6. 20 
46 ,, 
50 etwa3 


Hier brannte der Faden ohne Schmelzerscheinung durch. Seine 
Stirke ist auf etwas iiber 0,4mm angewachsen. Der bei diesem 
Versuch, bei dem die Temperatur weit iiber 2000° gesteigert werden 
konnte, erreichte spezifische Widerstand ist nur noch 0,006, stellt 
aber offenbar noch nicht den Endwert dar, weil der Faden im Kern 
sicher noch porés ist. Er kommt demjenigen, welchen Wartu') bei 
1800° (0,004) fand, bemerkenswerterweise auSerordentlich nahe. 
Die enorme Temperaturabhingigkeit (nach Warrn ist der Wider- 
stand bei Zimmertemperatur mehr als 200 Millionen mal so grof) 
konnte aber nicht gefunden werden. 

Der Ausgleich beim Erhitzen in Borchlorid direkt mit Strom 
wird zwar zuniachst an den lockeren Verbindungsstellen des pordésen 
Gebildes sich vollziehen, aber eine vollige Dichtlagerung wird erst bei 


1) Vgl. Anmerkung 2, 8S. 45. 
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Anwendung noch héherer Heiztemperaturen und bestimmter Sinter- 
stufen von lingerer Dauer zu erwarten sein. Da die Versuche aus 
iuBeren Griinden abgebrochen werden muBten, konnten dichtere, 
andere Heizspiralen und Zufiihrung héherer Konzentrationen von 
Quecksilberdampf usw. zu etwaiger Bindung iiberschiissigen Chlors 
nicht mehr in Betrieb genommen werden. 


Zusammenfassung 


Es wird die Reindarstellung von Borstickstoff lediglich aus 
Bortrioxyd und Ammoniak, sowie die Reduktion desselben mit Hilfe 
von Kohle und reduzierenden Atmosphiren zu Borcarbiden be- 
schrieben. Dabei wurden Korper gefunden (event. B,C), deren Harte 
diejenige von Carborundkristallen bis 14mal iibertraf. Bei der Rein- 
darstellung von Bor wurde nur eine geringe Abhangigkeit des Wider- 
standes von der Temperatur gefunden. 

Fir die Reindarstellung des Bors stand in der Inflationszeit ein 
Beitrag aus der van’t Horr-Stiftung zur Verfiigung, fiir den erst 
jetzt auch hier der Dank ausgesprochen werden kann. Die Ver- 
Offentlichung hat sich so lange verzégert, da der Verfasser noch 
hoffte, die Versuche zum endgiiltigen Abschlu8 wiederaufnehmen zu 
kénnen, was aber nicht médglich ist. 


Berlin- Friedrichshagen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1933. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Lisungen 
und kristallisierende Verbindungen 
XVI. Mitteilung 


Uber Vanadate und Polyvanadate, die aus waGrigen Vanadat- 
lésungen verschiedener [H*] auskristallisieren 


Von GERHART JANDER und Kari FRIEDRICH JAHR 


1. Zusammenhang und Ziel der vorliegenden Untersuchung 


In einer Reihe vorhergehender Arbeiten haben wir!) uns mit der 
Aufklarung der Vorginge beschiftigt, die sich in den Lésungen der 
Salze schwacher anorganischer Séuren abspielen, wenn ihre {H*| 
schrittweise bis zur Erreichung des isoelektrischen Punktes gesteigert 
wird. Diese Vorginge bestehen in einer Reihe einander folgender 
Aggregations- und Kondensationsprozesse, als deren Reaktions- 
produkte mehrere definierte ,,lsopolysiuren’* auftreten kénnen. 
Charakteristisch fiir die verschiedenen Isopolyséuren ein und des- 
selben Systems ist, daB jeder von ihnen ein eigenes, genau begrenztes 
Gebiet der [H+] zukommt, innerhalb dessen sie in bei weitem iiber- 
wiegender Menge in der Lésung bestindig ist. 

Durch Kombination der Ergebnisse einer Reihe voneinander 
unabhingiger Arbeitsmethoden konnte in einigen Fallen ein fast 
liickenloses Bild von dem Verlauf solcher Aggregationsprozesse ge- 
wonnen werden. Wir denken hier vor allem an das komplizierte 
System der Molybdénséuren und Polymolybdansiiuren*), deren Mole- 
kulargr6Be und genetische Beziehungen zueinander durch Messungen 
der Diffusionsgeschwindigkeit ihrer Anionen in den Lésungen sowie 
durch Messung ihrer Lichtabsorption, ferner durch kondukto- 
metrische und thermometrische Titrationen im wesentlichen auf- 
geklart werden konnten. Zugleich ergab sich aus diesen Unter- 
suchungen die Méglichkeit, die zahlreichen aus Alkalimolybdat- 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Letzte Veréffentlichungen: Z. anorg. u. ally. 


Chem. 201 (1931), 361; 208 (1932), 145. 
2) G. JANDER, K. F. Janr u. W. HevkesHoven, Z. anorg. u. allg. Chem. 


194 (1930), 383. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 4 
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losungen verschiedener erhaltenen und in der Literatur be- 
schriebenen, kristallisierten Alkalimolybdate bestimmten Isopoly- 
molybdanséuren zuzuordnen, und so eine begriindete und natiirliche 
Systematik dieser Verbindungen zu schaffen. 

Augenblicklich sind wir damit beschiaftigt, mit Hilfe der ge- 
nannten Methoden die Hydrolyseerscheinungen zu untersuchen, die 
in Alkalivanadatlésungen wachsender |H*+] zu beobachten sind, und 
die ebenfalls uber eine Reihe wohldefinierter Isopolysiéiureionen 
schlieBlich bis zur Ausscheidung von Vanadinpentoxydhydraten am 
isoelektrischen Punkte fiihren. In diesem Zusammenhang erschien 
es uns zuniichst notwendig, die analytische Zusammensetzung und 
die chemische Natur der aus Vanadatlésungen verschiedener, aber 
bekannter [H*] kristallisierenden Verbindungen einer genaueren Be- 
trachtung zu unterziehen, und eventuell zu ermitteln, welche Salz- 
typen den einzelnen im Verlauf der Aggregationsreaktionen auf- 
tretenden Anionenarten zugeordnet werden miissen. Im folgenden 
Abschnitt aber miissen wir vorerst einen kurzen Uberblick geben iiber 
die wichtigsten, bisher in der Literatur beschriebenen Vanadate und 
Polyvanadate, soweit sie aus waéBrigen Lésungen erhalten wurden. 


it. Obersicht iiber die wichtigsten, bisher beschriebenen Vanadate und Polyvanadate 


Die Anzahl der bisher bekannt gewordenen Salze des Vanadin- 
pentoxyds ist tberraschend groB.!) Obwohl ihre analytische Zu- 
sammensetzung sehr verschiedenartig ist, weichen doch ihre chemi- 
schen Eigenschaften nur wenig voneinander ab. Gro dagegen sind 
ihre Farbunterschiede. Wir kénnen zwei groBe Gruppen von Vana- 
daten unterscheiden, die farblosen Salze, die aus allen alkalischen 
und neutralen Lésungen kristallisieren, und die farbigen Verbindungen, 
die aus mehr oder weniger sauren Lésungen gewonnen werden. 

Die groBe Zahl der bisher dargestellten und untersuchten Vana- 
date hat aber, trotzdem viele chemische Ahnlichkeiten festgestellt 
werden konnten, noch nicht eine alle Salztypen gleichméBig um- 
fassende, natiirliche systematische Genetik, ja nicht einmal eine ein- 
heitliche Klassifikation und Nomenklatur erméglicht. Es ist daher 
zweckmiaBig, die Salze lediglich nach den aus ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung abgeleiteten einfachsten molekularen Verhialtnissen 


1) Eine ausfiihrlichere Ubersieht gibt der zusammenfassende Artikel von 
CuritesoTt1 tiber das Vanadium im Handbuch d. anorg. Chemie von ABEGG- 
Aversacn, III, 3. Abt. (Leipzig 1907), S. 752ff. 
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Me,!0: V,O, zu ordnen, und die von Brirron und Rosrxson') vor- 
geschlagene rationelle Nomenklatur zu benutzen. 

Die wichtigsten farblosen Salze sind die (3: 1)-, die (2: 1)- und 
die (1: 1)-Vanadate, die wegen ihrer den entsprechenden Phosphaten 
analogen analytischen Zusammensetzung als ,,Ortho*’-, ,,Pyro", und 
..Meta‘*-Vanadate bezeichnet werden. Doch geht diese Analogie 
nicht allzu weit, da diese Verbindungen im Gegensatz zu den Phos- 
phaten sehr leicht schon in waBriger Losung durch verhiltnismiBig 
geringe Anderungen der [H+] ineinander ttbergehen. AuSerdem sind 
noch drei andere, im System der Phosphorsiuren nicht bekannte 
Salztypen beschrieben worden: Dirrr*) erhielt aus stark alkalischen 
Lésungen (4: 1)-Vanadate, und CarnELLEY*) sowie RAMMELSBERG*) 
beobachteten (3: 2)-Vanadate des Natriums und Lithiums, wihrend 
RAMMELSBERG*) auch ein (5:4)-Vanadat des Kaliums gewinnen 
konnte. Alle farblosen Vanadate enthalten viel Kristallwasser. Nur 
die Metavanadate kristallisieren auch wasserfrei. 

Wiahrend die farblosen Salze alle pro Mol V,O,; mindestens ein 
Mol Me,'0 enthalten, iiberwiegt in den sogenannten ,,sauren’’ Vana- 
daten (RAMMELSBERG) die Menge des Vanadinpentoxyds. Sie werden 
nach den Angaben der Literatur in den meisten Fallen gewonnen 
durch Anséiuern der Lésungen von farblosen Vanadaten mit stirkeren 
oder schwicheren Saéuren. Je nach der Art, der absoluten Menge 
und der Konzentration der hinzugesetzten Séure, nach der Kon- 
zentration und der Temperatur der Vanadatlésungen, sowie nach 
der Natur des jeweiligen Kations erhailt man gelbe, orangefarbene, 
rote oder braunrote zumeist gut kristallisierte Salze, deren ana- 
lytisches Verhaltnis Me,’0: V,O,; innerhalb der aus der folgenden 
Zusammenstellung ersichtlichen weiten Grenzen variieren kann. 


Tabelle 1 
Farbige Polyvanadate 


Me,!0 : Ejinfachstes ganz- 


_zahliges Verhaltnis Me,'0: V,O; Einfachstes ganz- 


zahliges Verhaltnis 


0,86 6:7 0,57 4:7 
0,835 5:6 0,50 1:2 
0,80 4:5 0,43 3:7 
0,75 | 3:4 0,40 2:5 
0,666 | 2:3 0,333 1:3 
0,60 | 3:5 _- -- 


1) H. Tu. St. Britton u. R. A. Rosryson, Journ. chem. Soc. 1 (1930), 1261. 
*) A. Dirrr, Compt. rend. 104 (1887), 902, 1061, 1168, 1705, 1844. 
3) Tu. CARNELLEY, Journ. chem. Soc. 21 (1873), 323; Lieb. Ann. 166 


(1873), 155. *) C. RamMetsBerc, Verh. d. Berl. Akad. 1888, 7. 
4* 
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Alle diese Salze enthalten viel Kristallwasser; nur A. Rosen- 
HEIM') beschreibt einige wasserfreie Verbindungen. Doch wird der 
Wassergehalt auch gleichartiger Typen haufig sehr verschieden an- 
gegeben. 

Die groBe Mannigfaltigkeit dieser farbigen Polyvanadate hat 
bisher noch keine ausreichende Erklérung gefunden. Viele Forscher, 
vor allem RaAMMELSBERG?), hielten friither die angefiihrten Salztypen 
fiir Doppelsalze aus einigen wenigen selbstiéndigen Verbindungen. 
Dt tiBerG*) dagegen glaubt auf Grund der Ergebnisse physikalisch- 
chemischer Messungen an sauren Vanadatlésungen nur an die 
Existenz einer Hexavanadinséure H,V,0,,-aq, von der sich die 
(2:3)-, (1:2)- und (1:3)-Polyvanadate ableiten sollen. Nach 
A. Rosennem!) steht die Entstehung und Zusammensetzung der 
meisten Polyvanadate in vollem Einklang damit, sie aufzufassen als 
Derivate einer 6-Vanadinséure-Aquosiure H,[H,(VO;),]-aq, als 
deren Hydrolyseprodukt verhaltnismaBig haufig die Verbindung 


H,(VO,);0H]|+aq auftreten soll. 


So ist also die Frage nach der Natur der Polyvanadate bisher 
noch offen geblieben. Um den in verdiinnten Alkalivanadatlésungen 
bei Steigerung der [H+] als stabile Ionenarten nacheinander auf- 
tretenden Vanadinsiéuren bestimmte, definierte Salztypen zuordnen 
zu kénnen, war es notwendig, durch systematische Versuchsreihen 
aus Vanadatlésungen verschiedener, aber jedesmal wohlbekannter 
| H*} kristallisierte Salze za gewinnen und ibre analytische Zusammen- 
setzung zu ermitteln. Dabei muBte unter Versuchsbedingungen ge- 
arbeitet werden, die den bei den spiter folgenden physikalisch- 
chemischen Untersuchungen, zumal bei den Diffusionsversuchen ein- 
gehaltenen, mdglichst ahnlich waren. Die im folgenden Abschnitt 
beschriebenen Vanadate sind daher alle aus ausgeruhten Lésungen 
gewonnen worden, in denen sich die stabilen Endgleichgewichte ein- 
gestellt hatten. Die Feststellung der konstant bleibenden [H*] bietet 
hierfiir eine gewisse Gewihr. AuBerdem ist bei einem etwa not- 
wendigen Einengen der Lésungen die Temperatur von 30° C nicht 
iiberschritten worden. Von diesen Salzen ist noch am ehesten zu er- 
warten, daB sie in direkter Beziehung zu den in den Vanadatlésungen 
jeweils vorwiegend bestiéndigen Anionenarten stehen. 


1) A. Rosennem, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1916), 139. 
2) C, RAMMELSBERG, I. c. 
P. Z. phys. Chem. 45 (1903), 129. 
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Zur Untersuchung gelangten bisher vorwiegend Vanadate des 
Natriums, Magnesiums, Calciums, Strontiums und Bariums. 


11. Die Gewinnung vanadinsaurer Salze aus Vanadatlosungen verschiedener [H* | 


1. Allgemeines tiber die Darstellung und Analyse 
der Salze 


Zur Darstellung der Natriumsalze wurde zuniichst durch Auf- 
lésen von Vanadinpentoxyd in der berechneten Menge einer carbonat- 
freien Natronlauge bekannten Gehaltes eine Ausgangslésung be- 
reitet, in der auf ein Mol Vanadin drei Mole Natrium entfielen, die 
also einer Lésung des aus der Literatur bekannten Natriumortho- 
vanadats, Na,VO,-aq entsprach. Je 100—150 dieser Lésung 
wurden mit verschiedenen Mengen einer Perchlorsiéurelésung be- 
kannten Gehaltes tropfenweise, unter kriftigem mechanischen 
Riihren, angeséuert. Tabelle 3 enthalt naihere Angaben die 
Zusammensetzung der Lésungen. 

Die Gleichgewichtseinstellung in den Lésungen, denen bis zu 
zwei Molen Séure pro Mol Natriumorthovanadat hinzugesetzt waren, 
wurde durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbad beschleunigt; 
die anfangs gelborange gefairbten Loésungen entfirbten sich bei dieser 
Operation. Die saureren Lésungen wurden etwa 14 Tage lang in ge- 
schlossenen Flaschen sich selbst iiberlassen, so daB sich auch in 
ihnen der endgiiltige Gleichgewichtszustand einstellte. Die Loésungen 
wurden dann bei etwa 25—30° C im Vakuum konzentriert, und die 
ausfallenden Kristalle durch ein Glasfrittenfilter (ScHorr) von der 
Mutterlauge getrennt, mit. wenig Wasser, einige auch mit Aceton 
gewaschen und analysiert. 

Um die Salze des Magnesiums, Calciums, Strontiums und 
Bariums zu gewinnen, wurden zunichst wieder vier ausgeruhte 
Natriumvanadatlésungen verschiedener {H+*| bereitet, deren Zu- 
sammensetzung aus T'abelle 2 zu ersehen ist. 


Tabelle 2 
Lésungs- cm® einer | cm® einer | Mole Essigsiure 
Nr. 1 m-NaVO,-Lésung 0,5 m-CH,COOH pro Mol NaVO, 
I 25 10 | 0,2 
II 25 20 0,4 
Ill 25 | 30 | 0,6 
IV 25 | 40 0,8 


Diese vier Lésungen wurden dann unter starkem mechanischen 
Riihren in einem Gu8 zu den 0,2 molaren Lésungen der Nitrate der 
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genannten Metalle hinzugegeben. Aus den Mischungen kristallisierten 
die Magnesiumsalze nach Zugabe von Aceton, wahrend die Calcium- 
salze durch Konzentrieren im Vakuum gewonnen werden konnten. 
Die Strontiumsalze kristallisierten nach einiger Zeit von selbst, wihrend 
die Kristallisation der schwerléslichen Bariumsalze sofort einsetzte. 
Die Salze wurden auch hier zunichst mit wenig Wasser, sodann mit 
Aceton gewaschen und analysiert. 

Der Gehalt der Salze an Vanadinpentoxyd wurde folgender- 
maBben') ermittelt: Eine abgewogene Probe wurde in Wasser geldést 
(in einigen Fallen unter Zusatz von ein wenig Perchlorséiure oder 
Phosphorséure), die Lésung mit verdiinnter Schwefelséiure an- 
gesiuert und in ihr unter gelindem Erwarmen durch Einleiten von 
Schwefeldioxydgas das fiinfwertige Vanadin zu vierwertigem redu- 
ziert. Durch laingeres Durchleiten von Kohlendioxyd durch die nun- 
mehr zum Sieden erhitzte Lésung wurde dann der UberschuB des 
Reduktionsmittels vertrieben. SchlieBlich wurde mit Kaliumper- 
manganatlésung titriert. 

Der Gehalt der Salze an dem jeweiligen Basenoxyd ergibt sich 
folgendermaBen: Ein mit der abgewogenen Substanzprobe beschicktes 
Porzellanschiffchen wird in einem schwer schmelzbaren Rohr unter 
Durchleiten von trockenem, mit Tetrachlorkohlenstoffdampf_ be- 
ladenem Chlorwasserstoffgas auf 250—300° erwirmt. Dann spielt 
sich z. B. folgende Reaktion ab: 


Na, VO, + 6HCl = 3NaCl + VOCI, + 3H,0. 


Das entstehende Vanadinoxychlorid ist leicht flichtig und destilliert 
ab, so daB schlieblich nur Alkali- bzw. Erdalkalichlorid im Schiffchen 
zurickbleibt und als soleches gewogen werden kann. Der Tetrachlor- 
kohlenstoffdampf zerfaillt bei héheren Temperaturen teilweise unter 
Abgabe von Chlor, das eine Reduktion und damit unvollstandige 
Entfernung des Vanadins wirksam verhindert. 

Da die Salze des Magnesiums und der Erdalkalien alle geringe 
Natriummengen enthielten, wurden hier die Schiffchenriickstinde in 
Wasser gelést. In der Lésung wurden dann in bekannter Weise die 
Erdalkalien als Sulfate, das Magnesium als Phosphat bestimmt. 


2. Die Natriumsalze 


Aus den alkalischen und neutralen Natriumvanadatlésungen, die 
pro Mol Natriumorthovanadat-0—1,9 Mole Perchlorséiure enthielten 


') W. Hartmann, Z. analyt. Chem. 66 (1925), 16. 


{ 
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(vgl. Tabelle 3), wurden ausnahmslos farblose Salze erhalten, deren 
analytische Zusammensetzung ihre Identitit mit den aus der Lite- 
ratur bekannten Ortho-, Pyro- und Metavanadaten beweist. 

Die Lésungen 7—10, denen pro Mol Natriumorthovanadat zwei 
und mehr Mole Perchlorsiure hinzugegeben wurden, fiirbten sich 
beim Anséuern zunichst tief dunkelrot, doch ging die Farbe sehr bald 
in ein helleres Orangerot iiber, das nunmehr, im Gegensatz zur an- 
finglichen Gelborangefirbung der alkalischen Losungen, dauernd be- 
stehen blieb. Tabelle 3 


Zusammensetzung 

Z Zusammensetzung der Lésungen der auskristallisierenden Salze 

| Natrium- P erchlorséure- MolePerchlor Prozentzahlen Molekularv erhaltnisse 
= orthovana- lésung sdure pro Mol, 

datlésung | Natrium- | | % Na,O: V,0, H,O 
> | ‘Molarit. ritat | cm jorthovanadat V —+#H,O 
94,73 22,85 52,42 3,17 1,00: 23,30 
2 | 1,108 |100 4,435 | 12,46) 0,5 Gemisch; nicht analysiert 

3. 1,108 100 4,435 | 24,92 1,0 21,25 | 31,70 | 47,05 | 1,97 : 1,00: 15,00 
4 1,108 75 2,75 | 45,4 1,5 22.80 | 64,38 | 12,82 | 1,04 : 1,00: 2,17 
5 0,812 100) 2,542 | 57,5 1,8 20,80 | 61,48 | 17,72 | 0,99 : 1,00: 2,91 
6 0,812 100) 2,641 | 58,4 1,9 25,20 | 74,34) 6,46 0,99 : 1,00: 0,06") 
7 0,812 0,80 305,0 2,0 12,86 | 63,05 | 24,09 | 2,98 : 5,00: 12,0 

0,812 0,80 =343,0 2,25 14,76 | 72,65 12,59 | 2.99 : 5,00: 8,76") 
| 0,812 150) 0,80 (381,0 2,50 (12,45 | 61,03 | 26,52 | 3,00 : 5,00 : 22,0 
| 0,812 150 0,80 |419,0 2.75 «12,94 | 63,36 23,70 | 3,00 : 5,00: 18,6 
1Ob 0,812 |150 0,80 |419,0 2,75 13,00 | 63,64 23,36 | 3,00 : 5,00: 18,6 


Aus allen diesen Lésungen, also innerhalb eines weiten Gebietes 
der [H+], kristallisierte iiberraschenderweise stets ein und dasselbe 
tief orangerote Salz in kleinen sechsseitigen Plittchen mit etwas zu- 
gescharften Randern, oder in diinnen Rhomboedern. Es hat, wie aus 
Tabelle 3 hervorgeht, die Zusammensetzung eines (3: 5)-Vanadats: 
3Na,0-5V,0;-aq. Die Kristalle wurden auf der Glasfilternutsche 
abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen; ein Behandeln 
mit Aceton wurde vermieden, da die orangeroten Kristalle dabei in 
hellgelbe Nadeln zerfielen, die offenbar ein niedrigeres Hydrat dar- 
stellen. Die Farbe des Salzes gleicht der des Kaliumbichromats; beim 
Verreiben eines orangeroten Kristalls resultiert jedoch ein auffallend 
hell gefirbtes gelbes Pulver. 

Lésungen, die mehr als 2,75 Mole Perchlorsiure pro Mol Natrium- 


orthovanadat enthielten, waren instabil; sie schieden bei langerem 
Stehen rotbraune, aus Mikrokristallen bestehende, fest an den Gef&B- 


1) Vor der Analyse bei 80° C getrocknet! 
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wandungen haftende Krusten von sogenannten ,,Vanadinpentoxyd- 
hydraten™ ab. 


3. Die Magnesium-, Calcium- und Strontiumsalze 


Um diese Salze darzustellen, wurden die in Tabelle 2 genannten 
angesiuerten Natriumvanadatlésungen zu je 250 cm’ einer 0,2 mol. 
Magnesium-, Calcium- oder Strontiumnitratlésung hinzugegeben, und 
die resultierenden Lésungsgemische durch Zugabe von Aceton oder 
darch Einengen im Vakuum zur Kristallisation gebracht. 

Die Magnesiumsalze kristallisierten in gut ausgebildeten braun- 
orange gefirbten Kristallen, die denen des Natrium-(3: 5)-Vanadats 
gleichen. Die Analyse der aus den vier Lésungen gewonnenen Salze 
ergab, daB es sich um Mischkristalle zwischen dem Natrium-(3 : 5)- 
Vanadat und dem analogen Magnesiumsalz handelte. Berechnet man 
nimlich aus dem Natriumgehalt der Salze die Vanadinpentoxyd- 
menge, die zur Bildung des Salzes 3Na,0-5V,O, jeweils erforderlich 
ist, und subtrahiert sie von dem Gesamtvanadingehalt, so steht der 
analytisch ermittelte Magnesiumgehalt zur restlichen Vanadinpent- 
oxydmenge ebenfalls in dem molaren Verhiltnis 3:5, woraus hervor- 
geht, daf aus sauren Magnesiumvanadatlésungen innerhalb weiter 
Grenzen der |H*] stets ein und dasselbe Salz, 3MgO-5V,0O;-aq, 
kristallisiert, also die dem Natriumsalz analoge Verbindung. Tabelle 4 
enthalt die Analysenresultate eines der vier Salze. 


Tabelle 4 
 Analysenresultate fir | MgO Na,O V.0; 
Prozentzahl 6,50 4,33 70,78 
Prozentzah! 
Molekulargewicht 
3Na,0- 5V,0, 0,070 0,117 
2,96 MgO 5V,0; 0,161 0,272 


Das Magnesium- und das Natrium-(3: 5)-Vanadat stehen in den 
aus den Lésungen I bis IV (Tabelle 2) gewonnenen Mischkristallen 
in folgenden unganzzahligen Molverhiltnissen: 8,04 (I), 1,79 (II), 
1,44 (IIT) und 2,30 (IV) Mole Magnesium-(8 : 5)-Vanadat pro 1 Mol 
Natrium-(3 : 5)-Vanadat. 

Die Calciumsalze kristallisierten in gut ausgebildeten orange- 
roten Kristallen vom gleichen Habitus, wie die beschriebenen Ver- 
bindungen des Natriums und-Magnesiums; sie gehérten simtlich dem 
gleichen, unter den angegebenen Versuchsbedingungen offenbar 


¥ 
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iuBerst stabilen Salztypus an: 3CaQ-5V,O;-aq. Im Gegensatz zu 
den Magnesiumsalzen waren sie frei von Natriumpentavanadat; nur 
das mit Hilfe der Lésung I gewonnene Priparat enthielt geringe 
Spuren des Natriumsalzes. 

Auch aus den Gemischen der sauren Natriumvanadatlésungen 
mit je 250cm’ einer 0,2m Strontiumnitratlésung kristallisierte in 
allen Fallen ein und dasselbe Salz, dessen analytische Untersuchung 
die Zusammensetzung 3SrO-5V,O,: aq ergab. Die gut ausgebildeten, 
orangeroten Kristalle dieser Verbindung schieden sich nach kurzem 
Stehen der Lésungsgemische freiwillig ab. Aus der mit Hilfe der 
Natriumvanadatlésung I (Tabelle 2) bereiteten Strontiumvanadat- 
lésung kristallisierte auBer den orangeroten Polyvanadatkristallen 
ein zweites, ganz schwach gelblich gefairbtes Strontiumvanadat in 
Gestalt kleiner Kristallnadeln von geringem spezifischen Gewicht, 
dessen Analyse die Zusammensetzung 15rO-1V,0,;-aq-ergab; das 
Salz war also ein Metavanadat. Alle Strontium-(3: 5)-Vanadate ent- 
hielten geringe Mengen des Natrium-(3: 5)-Vanadats. 

Tabelle 5 enthalt die Analysen eines Calcium- und eines Stron- 
tium-(3 : 5)-Vanadats, sowie die Resultate der Analyse des Stron- 
tiummetavanadats. Die fiir die Strontiumsalze angegebenen Ana- 
lysenwerte sind bereits durch Abzug der auf das Natrium entfallenden 
Vanadinpentoxydmenge korrigiert. 


Tabelle 5 
Prozentzahlen | Molekularverhaltnisse 
| CaO : V,0,; 
12,35 | 66,6 3.01 : 5,0 
SrO | V20; SrO _V,0;5 
14,75 43,3 2.99 : 65,0 
34,0 60,73 0.99 : 1,0 


4. Die Bariumsalze 


Bei Verwendung der in Tabelle 2 ihrer Zusammensetzung nach 
angegebenen, sauren Natriumvanadatlésungen I bis LV, sowie von 
zwel weiteren, stairker sauren Lésungen V und VI, deren erste (V) 
auf 25 cm*® 1 m-NaVO,-Lésung 31 ecm*® 1 m-CH,COOH, also 1,24 Mole 
Essigsiure pro 1 Mol Natriummetavanadat enthielt, waihrend der 
zweiten (VI) 41 em* 1 m-CH,COOH pro 25 cm* 1 m-NaVO,-Lésung, 
d. h. 1,64 Mole Essigsiure pro Mol Natriumvanadat hinzugesetzt 
waren, wurden sechs Bariumpolyvanadate dargestellt, die alle sofort 
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nach erfolgter Durchmischung der genannten Vanadatlésungen mit 
je 250 em?* einer 0,2 m-Ba(NO,).-Lésung in Form kristalliner, fast 
gleichartig gelborange gefirbter Niederschlige ausfielen. Samtliche 
sechs Salze waren so schwerldslich, daB ihre Mutterlaugen nicht wie 
diejenigen der Natrium-, Magnesium-, Calcium- und Strontiumsalze 
orangefarben, sondern farblos waren. Die Analyse der Salze fiihrte 
zu dem Resultat, daB die mit Hilfe der Lésungen I bis III (0,2 bis 
0,6 Mole Séiure pro Mol Metavanadat) gewonnenen Priparate die 
Zusammensetzung eines (4:5)-Vanadats haben: 4Ba0O-5V,O,-aq. 
Aus den saureren Lésungen IV, V und VI dagegen kristallisierten 
Polyvanadate, deren Analyse die Zusammensetzung: 3 BaO - 4V,O,-aq 
(Losungen IV und V1) und 2Ba0-3V,0;-aq (Lésung V) erkennen 
liBbt. In Tabelle 6 sind die Analysenresultate zusammengestellt. 
Trotzdem die Bariumsalze nur verschwindend geringe Natrium- 
mengen enthalten, wurde ihr Bariumgehalt im Riickstand noch einmal 
als Bariumsulfat bestimmt, und so der Natriumgehalt aus der Ge- 
wichtsdifferenz des Riickstandsgewichtes (BaCl, + NaCl) und der 
direkt bestimmten Bariummenge ermittelt. Die in Tabelle 6 an- 
gegebenen Analysenwerte sind bereits durch Abzug der auf das 
Natrium entfallenden Vanadinpentoxydmengen korrigiert. 


Tabelle 6 
Mole Essigsiure Prozentzahlen Molekularverhaltnis 
pro Mol Natriumvanadat BaO | /,V.0, BaO : V,O; 
0,2 35,80 | 52,70 4,03 : 5 
0,4 34,55 | 52,77 3,91 5 
0,6 35,15 | 51,86 4,02 5 
0,8 33,50 | 52,50 3,03 4 
1,24 33,05 | 58,95 | 2,00 3 
1,64 34,55 | 53,55 | 3,06 4 


IV. Weitere Versuche und SchluBfolgerungen 


Obwohl die chemische Literatur eine groBe Zahl verschieden- 
artig zusammengesetzter, farbiger Polyvanadate kennt, folgt aus den 
im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuchen eindeutig, daB aus 
sauren, im Gleichgewicht befindlichen Vanadatlésungen bei Zimmer- 
temperatur in der iberwiegenden Mehrzahl der Faille nur Salze vom 
Typus n Me,!0-5V,0;:aq (n = 8 oder 4) kristallisieren. Alle diese 
Salze zeigen eine auffallende Abnlichkeit ihrer Kristallformen. Be- 
merkenswert erscheint uns die Tatsache, daB die Kristallform der 
Natrium-(3:5)-Vanadate derjenigen der Kalium- und Natrium- 
pentatantalate von der allgemeinen Formel 7Me,'0 -5Ta,O;-aq 
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gleicht, welche von uns friher’) aus wibBrig-alkalischen Alkali- 
tantalatlésungen innerhalb eines sehr breiten Bereiches der {H*| 
dargestellt werden konnten. In solchen Lésungen existieren, wie wir 
nachweisen konnten, die Ilonen einer Pentatantalsiure. Da die Pent- 
oxyde des Niobs und Tantals, der Elemente also, die sich im perio- 
dischen System unmittelbar an das Vanadin anschlieBen, dem Vana- 
dinpentoxyd fhneln, lag die SchluBfolgerung nahe, daB auch 
den (3:5)- bzw. (4:5)-Vanadaten eine Pentavanadinsiure, etwa 
H,V;0,,°aq oder H,V;0,,-aq, zugrunde liegen miiBte. Molekular- 
gewichtsbestimmungen an Alkalivanadatlésungen verschiedener {H*} 
nach der Methode der Messung ihrer speziellen Diffusionskoeffizienten 
haben nun diese Vermutung vollauf bestitigt. In allen sauren, orange- 
farbenen Vanadatlésungen existiert vorwiegend nur eine Anionenart, 
und zwar die einer Pentavanadinsiiure. Wir werden iiber diese Ver- 
suche demnichst ausfiihrlicher berichten. 


Vorwegnehmend sei nur folgendes kurz mitgeteilt: In dem stirker 
alkalischen Gebiet bis herauf etwa zur {[H*] 10-7 treten nacheinander 
innerhalb charakteristischer Bereiche der |H*| definierte, bestindige 
Anionen der farblosen Mono-, Di- und Tetravanadinsiure auf. Als 
Salze der Monovanadinsiiure sind die (4:1)- und (8:1)-, also vor 
allem die sogenannten Orthovanadate aufzufassen, wihrend die 
Pyrovanadate der Divanadinsiiure zugehéren. Die (3:2)-, (5: 4)- 
und (1: 1)-Vanadate, insbesondere also die Metavanadate, sind Salze 
einer Tetravanadinsiure. In den saureren Lésungen herrschen die 
Ionen der orangefarbenen Pentavanadinsiure vor. Von ihnen leiten 
sich die von uns beobachteten (3:5)- und (4: 5)-Vanadate, sowie 
wahrscheinlich auch die aus der Literatur bekannten (2: 5)-Vana- 
date ab. 

Um jedoch das Auftreten auch solcher Polyvanadate, wie der 
Barium-(3 : 4)- oder (2: 3)-Vanadate zu verstehen, deren analytische 
Zusammensetzung scheinbar gegen die Méglichkeit spricht, sie als 
Salze der Pentavanadinséure aufzufassen, ist es noch notwendig, 
etwas naher auf die chemischen Eigenschaften der Pentavanadat- 
ionen einzugehen. 

Charakteristisch fiir die Pentavanadinsiure ist nimlich einerseits 
ihre verhaltnisméBig schwer erfolgende Aufspaltung durch Hydroxyl- 
ionen. Versetzt man eine Natriumpentavanadatlésung (etwa 0,5n an 
Vanadin) mit einer Natronlaugenmenge (2n), die mehrfach ausreicht, 


1) G. JANDER u. H. Scuvuz, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 225. 
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um die gesamten Pentavanadationen in die farblosen Tetra-, Di- oder 
Monovanadationen umzuwandeln, so erfolgt dieser Abbau zu den 
niedriger molekularen Ionenarten und damit auch die Entfairbung 
der Lésung keineswegs momentan, sondern sehr langsam, er verliuft 
im Sinne einer monomolekularen Reaktion!), deren vollstaéndiger 
Ablauf bei Zimmertemperatur mehrere Stunden, bei 56°C immer 
noch mindestens 10 Minuten erfordert. 

Andererseits aber wird dieselbe, gegeniiber Hydroxylionen so 
stabile Pentavanadinséure durch Zugabe von Séuren sehr rasch in 
die im stiérker sauren Gebiet bestindigen Vanadanverbindungen iiber- 
gefiihrt. Eine mit Perchlorsiure (2n) angesiuerte Natriumpenta- 
vanadatlésung (etwa 0,5n an Vanadin) nimmt innerhalb weniger 
Sekunden eine blaBgelbe Farbe an. In derartigen Lésungen, die mehr 
als zwei Mole Séure pro Mol Natriummetavanadat enthalten, bildet 
niimlich das fiinfwertige Vanadin nach Uberfiihrungsmessungen von 
P. DitiBerG?) blaBgelbe Kationen vom Typus (VO,)+ oder (VO)+++, 
welche, wie wir durch Messung des Diffusionsvermégens nachweisen 
konnten, im Gegensatz etwa zu molybdaénhaltigen Kationen im ganzen 
saureren Gebiet stets einfach molekular, also nicht aggregiert sind. 

Zwischen dem Gebiet der [H+], innerhalb dessen die Penta- 
vanadinsiure bestindig ist, und zwischen dem Bereich der einfach 
molekularen Vanadanionen liegt um den isoelektrischen Punkt herum 
ein verhaltnisméBig sehr schmales Gebiet der | H+], innerhalb dessen 
instabile Lésungen vorhanden sind, welche haiufig noch nach Wochen 
und Monaten blattrige, braun bis rot gefirbte Niederschlige von 
..Vanadinpentoxydhydraten“ ausscheiden. An splehen Lésungen 
lassen sich naturgem&éB keine Diffusionsmessunger; durchfiihren. 

Ks ist nun iiberaus charakteristisch fiir die Pentavanadinsiure, 
daB sie unter dem Einflu8 itiberschiissiger Wass¢rstoffionen, unter 
glatter Uberschreitung des in der Nahe des isoel#ktrischen Punktes 
liegenden Gebietes instabiler Lésungen, so leieht in die einfach 
molekularen, positiv geladenen Vanadanionen “gbergeht, wahrend 
umgekehrt ihr Abbau zu den Ionen der farbloser’ Vanadationen bei 
Kinwirkung tiberschiissiger Hydroxylionen schwieriger von 
statten geht. 

Da nun die Barium-(8:4)- und (2: 3)- Vatiadate in Gestalt 
schwerléslicher Niederschlige nur aus saureren }osungen kristalli- 
sieren, aus Losungen also, deren | H*] in der les isoelektrischen 


1 Hieriiber werden wir deninachst berichten. 
2) P. DULLBERG, |. c. 
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Punktes liegt, und die infolgedessen schon erhebliche Mengen von 
Vanadanionen enthalten, so kann mit innerer Berechtigung an- 
genommen werden, daB diese Salztypen Pentavanadate darstellen, 
als deren Kationen auBer Alkali- bzw. anderen Metallionen auch 
Vanadanionen fungieren kénnen. Das Salz 2BaO-3V,O;-aq wire 
danach also eine gemischtes Barium—Vanadan—Pentavanadat, das 
etwa folgendermaBen zu formulieren wire: 
aq). 


Die Forderungen dieser Hypothese stehen mit allen bisher an 
den Polyvanadaten und ihren waéBrigen Lésungen beobachteten Er- 
scheinungen in vollem Einklang. Das lehrt schon eine vergleichende 
Betrachtung des Barium-(4:5)-Vanadats einerseits und der (2: 3)- 
bzw. (8:4)-Vanadate andererseits: Sie haben die gleiche Kristall- 
form und Farbe, sind simtlich schwerléslich, und zeigen das gleiche, 
fiir die Pentavanadinséure so charakteristische Verhalten gegeniiber 
einem Uberschu8 von Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen, wenn man 
sie in Séuren bzw. Laugen suspendiert. 

Alle diese Beobachtungen sprechen fiir die Richtigkeit der An- 
nahme, daB viele aus sauren Vanadatlésungen ausfallende bzw. 
kristallisierende Polyvanadate das fiinfwertige Vanadin zum Teil in 
Gestalt von negativ geladenen Pentavanadationen, zum Teil als 
positiv geladene Vanadanionen enthalten. Und so lassen sich auch 
die eingangs mitgeteilten, zahlreichen Typen von Vanadaten und 
Polyvanadaten, fiir deren tatsiachliches Vorhandensein die Namen 
derjenigen biirgen, welche sie praiparativ dargestellt und analysiert 
haben, mit der Annahme nur weniger Saéuren und Isopolysiuren des 
fiinfwertigen Vanadins erkliren. Doch mu8 diese Auffassung noch 
durch weitere experimentelle Beweise stirker gestiitzt werden. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Dezember 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28, Dezember 1932. 
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Eine neue Art komplexer Platinverbindungen 


Drei- und fiinfwertiges Platin 
(V. Abhandlung) 


Von PraruLtta CHanpra RAy und CHANDRA SEN Gupta?) 


In Fortsetzung der friiheren Untersuchungen?) wurde die Ein- 
wirkung von Dimethyldisulfid und Diithyldisulfid in verschiedenen 
Mengen auf feste Chloroplatinséure untersucht, wobei die folgenden 
drei Verbindungen erhalten wurden: 


1. 2. Pt,Cl,-3(CH,),8, 3. Pt,Cl,-3(C.H,) 


Eine Verbindung vom Typus (3) wurde in diesem Laboratorium 
erhalten durch Eimwirkung von Dhiithyldisulfid auf Iridiumtetra- 
chlorid.*) 

In der fritheren Mitteilung ist gezeigt worden, da’ Pt,Cl,- 
3(C,H,),8, das Reduktionsprodukt von PtCl-(C,H,),5, ist; es leferte 
beim Bromieren die Verbindung PtBr-(C,H;).8,. Auch die Ausgangs- 
verbindung PtCl-(C,H;),5, heferte, wie bereits gezeigt, bei Einwirkung 
von Brom dieselbe Verbindung PtBr-(C,H;),5,. Es ist auch an- 
gegeben worden, daB die Ausgangsverbindung PtCl-(C,H;),5, sich zu 
(PtCl(C,H;).5.)3 polymerisiert, und es wurde natiirlich vermutet, daB 
die entsprechende Bromverbindung sich ahnlich verhalten wiirde. 
Aber die Bestimmung des Molekulargewichtes zeigte entscheidend, 
daB die Verbindung die einfache Formel hat; augenscheinlich ist das 
hohe Atomgewicht des Broms hierfiir verantwortlich. 

Die Konstitution der erwihnten Verbindungen wird in der 
nichsten Mitteilung besprochen werden. 


Versuche 


. Feste Chloroplatinsiure wurde mit Dimethyl- 
disulfid in molekularer Menge in einer verschlossenen Flasche ge- 
schiittelt. Es entwickelte sich Salzsiuregas, und auch freies Chlor 


‘) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopret, Berlin. 
2) P.C. Ray, 8. C. 8. Gupta, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 401. 
8) P.C. RAy, N. Apurkari, Journ. Indian chem. Soc. 9 (1932), 251. 
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konnte durch Jodstirkepapier nachgewiesen werden. Nach etwa einer 
Stunde erhielt man so eine beinahe feste, scharlachfarbige Masse. Die 
Flasche blieb unter gelegentlichem Umschiitteln tiber Nacht stehen. 
Das Produkt wurde dann zuerst mit rektifiziertem Spiritus gewaschen, 
um unverindertes Disulfid und Platinchlorid zu entfernen, und dann 
mit absolutem Alkohol und Ather, worauf es iiber Caleiumehlorid 
vetrocknet wurde. 

Der so erhaltene rote Stoff wurde mit kaltem Chloroform be- 
handelt, wobei ein Teil langsam in Lésung ging; die Lésung war rot 
gefirbt. Nach.dem AbgieBen der Fliissigkeit wurde die Behandlung 
mit frischem Chloroform fortgesetzt und nach mehrfacher Wieder- 
holung wihrend einer Woche verblieb ein gelber ungeléster Nieder- 
schlag. Dieser wurde mit Chloroform, Alkohol und Ather gewaschen 
und in einem Exsikkator itiber Calciumchlorid getrocknet. 

Gefunden: 46,219/, Pt -21,599/, Cl 
Berechnet fiir Pt,Cl,-3(CH;),S,: 45,91, ., ,, 

Pt,Cl,-3(CH;).5,. Die in der angegebenen Weise erhaltene rote 
Chloroformlésung wurde durch Destillation auf dem Wasserbad kon- 
zentriert, gekiihlt und mit Ather behandelt, wobei man einen hell- 
gelben, flockigen Niederschlag erhielt. Diesen sammelte man, wusch 
mit Alkohol und Ather und trocknete in einem Exsikkator tiber Chlor- 
calcium. 

Gefunden: 47,75°/, Pt 17,63°/, Cl 21,97°/, S 
Berechnet fiir Pt,Cl,-3(CH,),S,: 47,91°/, 5, 17,44°/5 23,58°/, 

Pt,Cl,-3(C,H;),5,. Feste Chloroplatinsiure wurde mit ihres 
Gewichtes an Diathyldisulfid in einer verschlossenen Flasche ge- 
schiittelt; es fand Entwicklung von Chlorwasserstoffgas und freiem 
Chlor statt. Allmaéhlich wurde eine zihe, halbfeste Masse erhalten, 
die beim Aufbewahren wihrend einer Woche in eine beinahe feste 
Masse wberging. 


Man behandelte das Produkt mit rektifiziertem Spiritus, um un- 
verindertes Diithyldisulfid und Chloroplatinsdéure zu entfernen; dann 
wusch man mit absolutem Alkohol. Die so erhaltene orangefarbige 
Substanz wurde noch einmal in der Flasche mit kaltem Alkohol be- 
handelt und einen Tag beiseite gesetzt, wobei eine betriichtliche Menge 
in eine rote Lésung iiberging. Diese wurde abgegossen und das Ver- 
fahren wiederholt, bis sich nichts mehr léste, wobei ein gelber Riick- 
stand verblieb. Die Behandlung mit kaltem Alkohol erforderte un- 
gefiihr eine Woche. Der gelbe Riickstand wurde mit Ather gewaschen 
und iiber Calciumchlorid getrocknet. 
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Gef.: 43,38°/, Pt 16,1°%/, Cl S 15,8 C 
Ber. fiir Pt,Cl,: 3(C,H;),8,: 43,4 ” 15,8°/5 ” 21,3°/6 ” 16,03°/, ” 


Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in Chloro- 
form: 

1. far PtBr(C,H,).8,, erhalten durch Einwirkung vom Brom auf 
(PtCl-(C,H;).S.)3, wurde gefunden 395,4; der theoretische Wert fiir 
die einfachste Formel ist 397; 

2. fiir PtBr-(C,H;),.5,, erhalten durch Einwirkung von Brom 
auf Pt,Cl,-3(C,H;).5,, wurde gefunden 405, wahrend der theoretische 
Wert 397 betriagt. 


Calcutta, University College of Science and Technology. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1932. 
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Uber die Aktivierung von Oxyden durch Fremdoxyde 


Von Rupotr ScuHenck und Hans Rorers 
Mit 5 Figuren im Text 


In mehreren Abhandlungen haben R. Scwenck und seine Mit- 
arbeiter itiber Versuche, eine Erhdhung der Reaktionsfihigkeit 
metallischer Stoffe, ihre Aktivierung, zu erreichen, berichtet.') Die 
Steigerung ihres chemischen Potentiales, ihr Unedlerwerden, wurde 
einmal beobachtet bei weitgehender Verteilung und Stoérung der 
normalen Kristallstruktur und zweitens bei oxydischen Zusiitzen, 
falls diese mit dem Oxydationsprodukte des Metalles Mischkristalle 
oder Verbindungen zu bilden befihigt sind. 

Die eben erwihnte zweite Gruppe von Aktivierungserschei- 
nungen léBt sich vom Standpunkte der Phasenlehre aus vollstandig 
iibersehen. Mischkristall- und Verbindungsbildung sind von Wirme- 
ténungen begleitet und es ist ganz klar, daB die Anderung der Boden- 
phasen eine Verschiebung der Sauerstofftensionen und anderer mit 
ihnen zusammenhingender Gasgleichgewichte zur Folge haben muB. 

Die gleichen Prinzipien der chemischen Thermodynamik be- 
wihren sich bei Systemen, welche aus zwei reaktionsfihigen Oxyd- 
stufen, denen man ein Fremdoxyd beigemischt hat, bestehen. Auch 
hier kann man die Gleichgewichtseinstellungen in der Gasphase 
durch den Zusatz in gesetzmiBiger Weise verindern. 

Die Sauerstofftensionen des Oxydsystemes lassen sich durch ihn 
erniedrigen oder erhéhen. — Erniedrigen, wenn die héhere Stufe 
mit dem Zusatze Mischkristalle oder Verbindungen eingeht. Die 
Analogie mit den aktivierten Oxyd-Metallsystemen ist ohne weiteres 
einzusehen. Auch kann man bekannte Beispiele fiir diesen Fall an- 
fihren. Erdalkalioxyde setzen infolge von Plumbatbildung die Sauer- 
stofftension des Bieisuperoxydes herab?), und zwar das Strontium- 
und gar das Bariumoxyd wesentlich stirker als das Calciumoxyd. 
Erniedrigung der Sauerstofftension infolge von Mischkristallbildung 


1) R. Scoenck u. H. Wesse_kock, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 
39; R. Scoenck, Tuo. Dinemann, H. Kimscut u. A. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 206 (1932), 73; R. Scnenck, Fr. Kurzen u. H. Wesse.Kock, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 273. 
*) G. Kassner, Arch. d. Pharm, 228 (1890), 109; Le CHaTeLier, Compt. 
rend. 117 (1893), 109. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 5 
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mit dem Zusatz ist ebenfalls schon beobachtet worden, und zwar bei 
Mischungen!) von Fe,O, mit Al,O,. 

Von besonderem Interesse ist die Erhéhung der Sauerstoff- 
tension eines Oxydpaares durch den Zusatz eines an der Sauerstoff- 
abgabe nicht beteiligten Fremdoxydes. Aus relativ schwachen Oxy- 
dationsmitteln lassen sich durch scheinbar vollig indifferente Zusitze 
recht wirksame schaffen, fir welche man bei katalytischen Oxy- 
dationsvorgingen, wie bekannt, gute Verwendung hat. Die Be- 
dingungen fiir eine solche Beeinflussung kénnen wir aus der Phasen- 
lehre herleiten; um eine Erhéhung der Sauerstofftension?) zu er- 
halten, miissen wir ein Zusatzoxyd wihlen, welches mit der niederen 
Oxydationsstufe Mischkristalle oder eine Verbindung bildet. 

SchlieBlich ist noch der Fall denkbar, daB der Zusatz beide 
Oxydationsstufen beeinfluBt, indem er etwa mit der einen Misch- 
kristalle, mit der anderen eine Verbindung eingeht. Dann wird es 
von den besonderen Umstinden abhingen, ob man Erhéhungen oder 
Erniedrigungen der Sauerstofftension erhailt. MaBgebend sind die 
koexistenzfihigen Kombinationen der Bodenphasen, von denen es 
bei komplizierten Systemen nicht selten mehrere gibt. 

Wenn wir eine phasentheoretisch vollstindige Ubersicht iiber 
die uns interessierenden Systeme gewinnen wollen, ist davon aus- 
zugehen, daB wir es mit Dreikomponentensystemen zu tun haben, 
wobei wir als Komponenten die unterste Oxydationsstufe des zu 
studierenden Oxydpaares, den Sauerstoff und das zugesetzte Fremd- 
oxyd ansetzen. ZweckmaBig betrachten wir die Tensionen bei kon- 
stanter Temperatur. Solange drei Bodenphasen unter der Sauer- 
stoffatmosphiire nebeneinander bestehen, ist die Tension von dem 
Sauerstoffgehalte und von dem Mengenverhiltnis der Bodenphasen 
unabhingig. Beim Nebeneinander von nur zwei kommt ein Frei- 
heitsgrad in das isotherme System, und die Tensionen werden in ein- 
deutiger Weise von der Zusammensetzung der Mischungsphasen ab- 
hiingig. Ks wire von Interesse, vollstindige Gleichgewichtsiso- 


') R. Scuenck, H. Franz u. H. Z. anorg. u. allg. Chem, 184(1929), 31. 

*) Anmerkung: Ein schénes Beispiel fiir diesen Fall haben schon vor 

Jahren L. Wouter u. P. Wouter gefunden. Nach ihren Beobachtungen steigt 

die Sauerstofftension des Kupferoxydes stark an, wenn man ihm Chromsesqui- 
oxyd zumischt. Es spielt sich der folgende Vorgang ab 
4CuO + 2Cr,0, = 2Cu,Cr,0, + O,. 

Die Ursache der Erhéhung ist die Faihigkeit des Kupferoxyduls mit dem Chrom- 

oxyd eine Verbindung einzugehen. L. WOnLEeR u. P. WOuntER, Z. phys. Chem. 


62 (1908), 440. 
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thermen fiir die verschiedenen charakteristischen Faille von Oxyd- 
systemen zu besitzen. Fiir ihre Gewinnung wirden die gleichen Gesichts- 
punkte zu beachten sein wie etwa fiir die von Zustandsdiagrammen 
ternirer Legierungssysteme. Man kann die Abhiingigkeit der Sauer- 
stofftension von der Zusammensetzung der Bodenphasen durch ein 
Raummodell veranschaulichen und sich fiir die Darstellung der Mi- 
schungsverhiltmisse zweckmaBig der Dreieckskoordinaten bedienen. 

Leider hat ein so tiefes Kindringen in die Abhingigkeitsverhalt- 
nisse groBe praktische Schwierigkeiten; diese sind bedingt vor allem 
durch die Unmédglichkeit, in festen hochschmelzenden Oxyden die 
Grenzen der gegenseitigen Ldéslichkeit festzustellen. Diffusions- 
geschwindigkeit und Platzwechsel der Molekiile sind nur in wenigen 
Fallen so groB, daB man wihrend der normalen Dauer der Versuche 
die endgiiltigen Ruhelagen erreichen kann. AuBerdem sind oft die 
Sauerstofftensionen unbequem klein oder so groBb, dai man mit 
direkten Messungen nicht zum Ziele gelangt. Es ist also ein be- 
sonderer Gliicksfall, wenn man Systemen begegnet, bei denen die 
Messung wenigstens eine Vorstellung von den Gesetzmibigkeiten 
gibt, denen ihre Sauerstoffgleichgewichte unterworfen sind. 

Wir haben systematisch nach brauchbaren Beispielen gefahndet 
und uns dabei von kristallochemischen Richtlinien leiten lassen, wie 
sie sich aus den Arbeiten von V. M. Goupscumipt') ergeben haben. 
Auch haben wir fiir die Messun& der Sauerstofftensionen eine in- 
direkte Methode benutzt, welche gerade das Gebiet der am hiaufigsten 
vorkommenden ‘T'ensionswerte von der GréBenordnung bis 
Atm. beherrscht. 

Wir benutzten die Oxydation der niederen Stufen durch Kohlen- 
dioxyd oder die Reduktion der héheren durch Kohlenmonoxyd und be- 
stimmten die dabei auftretenden Gleichgewichtseinstellungen CO, : CO. 
Aus der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf das System 


2C0, = + 0, 


Pco, | 

Bei konstanter Temperatur ist also das Quadrat des Verhiiltnisses 
der Partialdrucke von Dioxyd und Monoxyd den wegen ihrer Klein- 
heit nicht direkt bestimmbaren Sauerstofftensionen proportional. 
Wer ihre absoluten Werte braucht, kann sie sich aus den bekannten 


ergibt sich 


Po, 


1) V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente 


1925, IVff., vgl. Zusammenfassung in VIII, 1927. 
5* 
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K-Werten errechnen. Fiir unsere isothermen Betrachtungen geniigten 
die Relativwerte und schlieBlich auch die Kenntnis der Gleichgewichts- 
verhiltnisse allein. 

Bei unseren Untersuchungen iiber die Aktivierung der Metalle 
haben wir, um uns zu orientieren, mit Erfolg die oxydative Aufbau- 
und die reduktive Abbaumethode benutzt; auch die Lésung der 
Probleme, tiber welche wir an dieser Stelle berichten, ist uns durch 
diese Methoden ermdéglicht worden. Ihre praktische Durchfithrung 
brauchen wir nicht mehr zu beschreiben, es geniigt, wenn wir auf 
unsere alteren Arbeiten!) verweisen. 

Wie bei den alteren Untersuchungen haben wir die Auf- bzw. 
Abbaudiagramme einmal von den zusatzlosen Oxyden und zweitens 
von ihren Mischungen mit dem Zusatz in verschiedenen Verhaltnissen 
aufgenommen. 


Unsere Messungen erstreckten sich auf die folgenden Systeme: 
MnO-Al,0, 1:1; 1:5,8 
CeO,—Al,0, 1:1,5; 1393 1:16 
CeO,-ZrO, 1:1,5; 1: 7,4; 1:14. 
Bei diesen waren kriaftige und charakteristische Einwirkungen der 
an sich indifferenten Zusatzoxyde zu beobachten. Bei den folgenden 
waren die Kinfliisse deutlich aber bei weitem nicht so stark, wie bei 
den drei ersten Paaren; nur bei dem letzten erwies sich der Zusatz als 


bedeutungslos. 
CeOQ,—ThO, 1:8 


CeOQ,—La,O, 1: 0,75; 1:5 
CeO,-MgO 1: 1,5; 1:5 
CeO,-TiO, 1: 1,6; 1:5 
Ti0,—Al,O, 1:5; 1: 6,5. 


Die Oxydations- und Reduktionsreaktionen, deren Beeinflussung 
durch die Fremdoxyde uns interessiert, sind 
3MnO + CO, = Mn,O, + CO 
und 2CeO, + CO =Ce,0, + CO,. 


Darstellung und Reinigung der Bodenkorper 


A. Die reinen reaktionsfihigen Oxyde. 
1. MnO. Aus Mangancarbonat wurde durch Lésen in 
Ameisensiure das Formiat hergestellt. Durch 
mehrmaligés Umkristallisieren lieB es sich reimigen. 


1) R. Scenck u. Tu. Diyemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 122ff. 
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Gliihen des Formiates in der Platinschale und | 
nachfolgende Reduktion des Glihproduktes durch 
Wasserstoff lieferte ein griines Oxydul. Im reinen 
Zustand kann es durch Kohlendioxyd nicht oxy- 
diert werden. 

2. CeO,. Das Cerdioxyd erhielten wir durch Gliihen von 
Cernitrat (purissimum Merck) im Platintiegel und 
nachfolgendes Erhitzen im Sauerstoffstrom. 


B. Die Oxydgemische. 

Zu ihrer Herstellung benutzten wir, wo es angiingig war, die 
Nitrate. Aluminium-, Thorium-, Lanthan-, Zirkon- und Magnesium- 
nitrat dienten als Ausgangsmaterial. Thoriumnitrat bezogen wir von 
Merck, das Lanthannitrat von KaniBaum, die anderen stellten wir 
uns selbst her unter Vermeidung aller Verunreinigungen, welche zu 
Messungsfehlern fiihren konnten. Insbesondere achteten wir scharf 
auf die Abwesenheit von Sulfaten, denn auch diese lassen sich durch 
Kohlenmonoxyd reduzieren. Eisen konnte mittels Kolorimeters nur 
in Spuren nachgewiesen werden. Zirkonnitrat enthielt auch noch 
Spuren von Kieselsiure. 

Die Nitrate der Zusitze wurden in Lésung mit dem des reaktions- 
fihigen Cers zusammengegeben; bei der Herstellung der MnO-Al1,0,- 
Mischungen mischten wir geléstes Aluminiumnitrat mit geléstem 
Manganformiat im gewiinschten Verhiltnisse. 

Die Lésungen tropften aus einem Tropftrichter in eine glihende 
Platinschale und verloren dort schnell ihr Wasser, die trockenen 
Stoffe danach auch ihren Stickoxydgehalt. Die so erhaltenen Oxyde 
sind verhaltnismaBig homogen; sie wurden fein gepulvert und noch- 
mals gegliiht, die Ceroxydmischungen haben wir bei etwa 500° einer 
Nachbehandlung im Sauerstoffstrom, die Mangan-Aluminiumoxyd- 
priparate einer solchen in strémendem Wasserstoff unterworfen. 
Diese Nachbehandlung wurde vor den Auf- bzw. Abbauversuchen im 
MeBrohr!) wiederholt, darauf die Apparatur vollig gasfrei gepumpt; 
dann erst begannen wir mit den Messungen. 


Nur die Beseitigung der letzten Sulfatreste bedingte eine Modi- 
fikation des Verfahrens. Solche Reste haften merkwiirdig fest und 
beeinflussen infolge ihrer Reduzierbarkeit die Messungen. Durch 
maéBiges Gliihen sind sie nicht zu entfernen und eine betriachtliche 


1) R. Scuenck u. Tu. Drnemany, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 
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Uberschreitung der Temperatur von 700° — bei der wir messen 
wollten — muBte vermieden werden, damit die Feinverteilung des 
Materiales und dessen gute Reaktionsfaihigkeit aufrecht erhalten 
blieben. Auch abwechselnde Oxydation und Reduktion der Priipa- 
rate fiihrte nicht zur ZerstOrung der unerwiinschten Substanzen. 
Das Ziel wurde schlieBlich erreicht durch eine Dauerbehandlung der 
Priparate in einem feuchten Wasserstoffstrome bei etwa 750°. Das 
Sulfat wird zu Sulfid reduziert und der Wasserdampf bewirkt eine 
Hydrolyse des Sulfids; Schwefelwasserstoff geht weg und aus dem 
Sulfat wird das erwiinschte Oxyd. Das Sulfat laBt sich so quanti- 
tativ entfernen. Man kann die Vollstandigkeit der Umsetzung 
jederzeit priifen; man braucht hinter das Gasaustrittréhrchen nur 
ein Roéhrchen mit einem Stiickchen Bleiacetatpapier zu schalten. 
Wir haben uns erst zufrieden gegeben, wenn dieses nach einstiindigem 
Verweilen in den Abgasen keine Braunfirbung mehr zeigte. Schlief- 
lich haben wir alle Bodenkérper so behandelt und dieser Reinigung 
bei den Ceroxydmischungen die bereits beschriebene Nachbehand- 
lung in trockenem Sauerstoff, bei den manganhaltigen Priaparaten 
eine soleche in trockenem Wasserstoff!) folgen lassen. 

Natiirlich sind die Mischungen auch noch einmal analytisch auf 
ihre Zusammensetzung hin untersucht worden. Das gefundene mole- 
kulare Verhaltnis ist in die Tabellen aufgenommen worden. 


Die Versuchsergebnisse 
I. System MnO-Al,0, 


Oben ist bereits erwihnt worden, daB bei der Herstellung und 
beim Einbau der Praparate in die MeBapparatur die Bildung héherer 
Oxyde des Mangans vermieden bzw. riickgiingig gemacht worden ist. 
Diesem Zwecke diente die oftmalige Nachbehandlung des Kinsatzes 
mit Wasserstoff. Erst nach Entfernung dieses Gases und etwa 
Stigigem Verweilen der Bodenkérper im Hochvakuum haben wir die 
erste Portion Kohlendioxyd aufgegeben. Reines Manganoxydul wird 
durch Kohlendioxyd nicht oxydiert; wir haben uns davon iber- 
zeugt, daB die von uns hergestellten Priparate trotz ihrer feinen 
Verteilung von dem Gas in keiner Weise angegriffen worden sind; 
schon die erste Aufgabe lieferte nach langem Verweilen tiber dem 
Oxydul 100°/,iges Kohlendioxyd zuriick. Im anderen Falle hitten 
sich kleine Monoxydmengen zeigen miissen. 

Die Mischungen mit Aluminiumoxyd dagegen erwiesen sich als 


1) Vgl. S. 69. 


if 
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oxydabel, und zwar in um so héherem MaBe, je mehr Aluminiumoxyd 
sie enthielten. Aus den folgenden Tabellen und dem Schaubilde ist 


das deutlich zu entnehmen. 


Tabelle 1 


Aufgegeb. Einwir- _ Druck Analyse des Sauerstoff- 
Nr. Menge CO, kungsdauer Reaktions- Endgases aufnahme 
inem® in Std. | rohr in CO in mg in °/, 


Temp. 725°. Einwaage: 1,8519 g. 


Bodenkérper: 1MnO + 1 Al,O, 
40,97°/, MnO; 0.7590 ¢ MnO 


1 4,1 92 8.95 | 0,26 0.03 
2 5,7 77 4,74 O45 0.06 
3 8,7 | 144 4.50 0,73 O10 
4 10,5 | 96 konstant 3,30 0,98 O13 
5 10,4 76 2.30 115 O15 
6 | 11,6 | 73 1,53 1,28 O17 
7 Te 1,65 1,45 0,19 
Bodenkérper: 1MnO + 5,8 ALO, 
Temp. 725°. Einwaage: 2,4232 g. 10,64°/, MnO; 0,2578 g MnO 
1 | 3,8 13,68 0,37 O14 
2 | 6,3 75 | 6,60 0.67 0,26 
3 6,6 144 | 5,44 | 0.93 0.36 
4 65 | 96 konstant 3,60 | 1,10 0.43 
5 6,1 | 75 2,91 | 1,23 0.48 
| 203 | 1,40 O54 
7 13,1 69 | | 1,60 | 1,55 0.60 
Wir haben also festgestellt, 100 
daB das Manganoxydul durch 
den Zusatz von Aluminiumoxyd 
zu einem stirkeren Reduktions- 96 
mittel gemacht wird als es von » 4 
Haus aus ist. Ahnlichen Ver- 
hiltnissen diirften wir begegnen, 9 
wenn wir das Aluminiumoxyd 
durch Chromsesquioxyd er- 
setzen. 
Um die beobachtete Tat- 
sache zu verstehen, bedarf es 06 & 


noch einer kurzen Auseinander- 
setzung iiber die Bodenphasen, 
welche sich aus den Molekil- 
arten Al,O,;, MnO und Mn,0, 
baw. Mn,O, bilden kénnen. Kine 


ganze Reihe von Méglichkeiten ist vorhanden. 


Fig. 1. Oxydativer Aufbau von MnO-Al,0O, 


Temp. 725° C 
@@ 1 MnO + 
OO 1Mn0O -+- 5,8 Al,O, 


Die gut reduzierten 


Praiparate mit AluminiumoxydiiberschuB zeigen die schwache Rosa- 


firbung der Manganosalze. 
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Bei der Ahnlichkeit zwischen MnO und MgO hat man damit zu 
rechnen, daB ein Manganospinell MnO-Al,O, auftritt, welcher dem 
Magnesiaspinell MgO- Al,O, entspricht. Uber das Zustandsdiagramm 
des Systems MgO-A1,O, sind wir durch Rankin und Merwin?) gut 
orientiert und wissen, daB Aluminiumoxyd und §Spinell eine Misch- 
kristallphase miteinander zu bilden vermégen. Wie wir aus unseren*) 
Untersuchungen iiber die Systeme CoOQ-Al,0,, NiO-Al,O, und 
FeO-Al,0, in ihrer Beziehung zur Metallphase wissen, sind die 
Spinellphasen fester gegen Reduktionsangriffe als die reinen Oxydule. 
Dasselbe muB8 natiirlich auch fiir chemische Angriffe anderer Art, 
z. B. fir Oxydationsangriffe gelten, und man sollte erwarten, dal 
solche erschwert werden, was in einer Erhéhung der Sauerstoff- 
tension beim Ubergang in eine héhere Stufe zum Ausdruck kommen 
wirde. 

Aber das gerade Gegenteil wird beobachtet; die Verschiebung 
der Sauerstofftensionen nach unten wird nur dadurch méglich, daB 
das Aluminiumoxyd auch mit der hdheren Oxydationsstufe des 
Mangans in Reaktion tritt und diese kraftiger stabilisiert als die 
tiefere. Bei maBiger Einwirkung des Oxydationsmittels CO, haben 
wir wohl kaum mit der Bildung der hohen Stufe Mn,O, zu rechnen; 
diese ist kubisch?) und mit Al,O, nicht isomorph. Wahrscheinlich 
ist der Grund fiir die Erniedrigung der Sauerstofftensionen in einer 
Isomorphie bzw. einer Mischkristallbildung zwischen dem Spinell 
MnO-Al,O, und dem spinellahnlichen Mn,0,‘) zu suchen. 

Unter allen Umstiinden aber wird die Reaktionsfaihigkeit des 
Manganoxyduls gegeniiber Sauerstoff und Sauerstoff abgebenden 
Oxydationsmitteln durch Aluminiumoxyd gesteigert. Durch noch 
héhere Zusitze sich das Oxydul wahrscheinlich noch viel unedler 
machen. An anderer Stelle werden wir die Bedeutung dieses Um- 
standes fiir die Theorie der LENArpschen Oxydphosphore noch ein- 
gehend zu behandeln haben. 


II. System CeO,—Al,0, 


Das Cerdioxyd ist bekanntermaBen durch Wasserstoff nur schwer 
reduzierbar. Das aus dem blaBgelben Cerdioxyd bei 1000° erhaltliche 


1) G. A. Ranxry u. H. E. Merwry, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1916), 571. 

*) R. Scwenck u. H. WessELKocK, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 50. 

5) W. Zacwarrasen, Z. Kristallogr. 67 (1928), 455. 

*) G. Amytorr, Z. Kristallogr. 64 (1926), 475; vgl. auch itiber MnAl,O,: 
S. Hotcrrsson, Z. Kristallogr. Strukturber. 1928, 416, 
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blaue Reduktionsprodukt hat nach alteren Angaben angenahert dic 
Zusammensetzung Ce,O,.) 

Wir haben uns bemiiht, das Dioxyd reduktiv mit Kohlenmono- 
oxyd abzubauen und zwar bei 700° und bei 900°. Die Farbe des 
Abbauproduktes war blau; zu Cersesquioxyd waren bei 900° nur 
7%, bei 900° nur 20,3°/, des Dioxydes reduziert, trotz langen Ver- 
weilens unter einer Kohlenmonoxydatmosphire und mehrmaliger 
Erneuerung derselben. Die niedere Oxydationsstufe ist sehr unedel; 
beim Liegen an der Luft bei Zimmertemperatur nimmt sie allmahlich 
Sauerstoff auf; bei etwa 80° erfolgt die Oxydation durch die Luft 
momentan und die Farbe des Oxydes geht von blau in hellbraun tiber. 

Das Bild (Fig. 2), welches die in Tabelle 2 niedergelegten Be- 
obachtungsergebnisse wiedergibt, zeigt, wie gering die Sauerstoff- 
tension des Cerdioxydes ist und weiter laBt sich aus dem kontinuier- 
lichen Absinken der Abbaukurve nach niederen Kohlendioxydkonzen- 
trationen in der Gleichgewichtsatmosphire entnehmen, da’ wir es 
in den Mischungen CeO,—Ce,0, mit einer einzigen Bodenphase zu tun 
haben. Wir werden an die Verhiltnisse erinnert, wie sie W. Brirz?) 
bei den Uranoxyden beobachtet hat und wie sie auch in dem Wiistit, 
der festen Lésung von Fe,0, in FeO, vorliegen (vgl. Tabelle 2 und 


Fig. 2 S. 74). 
8 ) Tabelle 2 
Aufgegeb. | Einwir- Druck im ‘Analyse des Entzogene Rest- 
Nr. Menge CO kungsdauer| Reaktions- Endgases | Menge O,  sauerstoff 
rohr CO, inmg in %, 


in ecm?® in Std. 


Bodenkérper: CeO, 
Temp. 700°. Einwaage: 1,2926 g. Sauerstoffgehalt: 18,59 °/, 


23,61 2,09 | 18,46 
2 4,6 87 12,45 0,41 | 18,44 
3 6,5 54 8,00 0,37 | 18,41 
4 7,9 88 _ konstant 5,42 0,3] 18.39 
5 9.4 71 | 4,84 0,32 18,37 
6 | 13,2 46 4,11 | 0,39 18,34 
7 14,9 46 3,01 0,32 18,32 
Temp. 900°. Einwaage: 0,5333 g CeO, 
1 | 4,9 | 52 45,17 1,58 18,34 
2 5,0 61 28,51 1,02 8,19 
3) 107 | 48 | | 17,98 
13,88 1,08 17,81 


Das Bild andert sich vollig, sobald wir dem Cerdioxyd Aln- 
miniumoxyd innig zumischen. Der Kohlendioxydgehalt der Atmo- 


1) R. J. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 37 (1903), 391. 
*) W. Brurrz u. H. Miuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 257. 
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sphare steigt bis zur obersten analytisch méglichen Grenze und die 
Reduktion zum Sesquioxyd wird um so vollstindiger, je reicher 
die Mischung an Aluminiumoxyd ist. Wir haben hier ein sehr 
schones Beispiel fiir den Fall der Erhéhung der Sauerstofftension 
eines Oxydsystemes durch den Zusatz eines indifferenten Oxydes, 
welches selbst an der Sauerstoffabgabe nicht beteiligt ist und nur 
kristallochemisch wirkt. 


| 
% 
CQ, 
|f 
40} 
20 
Atome 
Fig. 2. Reduktiver Ab- Fig. 3. Reduktiver Abbau von 


CeO,-Al,0,. Temp. 700° C 
Ce rein 

@@ bei 700°C a, 1CeO, + 1,5 Al,0, 

00 bei 900°C 


bau von CeO, 


1CeO, + Al,0, 
1CeO, + 16.A1,0, 


Die Farbe der reduzierten Aluminiumoxydmischungen war blau- 
grau und ging bei der Oxydation im Sauerstoffstrome in ein Braun- 
gelb iiber. Das Cerdioxyd kann, wie wir uns durch Wagungen iiber- 
zeugt haben, quantitativ regeneriert werden. Man darf annehmen, 
daB CeO,-—Al,0,-Gemische sich als ausgezeichnete Sauerstoffiiber- 
triiger bei Oxydationsvorgiingen erweisen werden (vgl. Tabelle 5 
5. 75 und Fig. 3). 
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Tabelle 3 
Aufgegeb. Einwir- Druck im Analyse des Entzogene Rest. 
Nr. Menge CO kungsdauer Reaktions- Endgases Menge  sauerstoff 
inem® | in Std. | rohr in % CO, in mg in °', 
Bodenk6rper: 1CeO, + 1,5A1,0, 
Temp. 700°. Einwaage: 0,6680 g. 54,62 CeO,; 0,3649 ¢ CeO, 
mm 5,6 68 | 97,23 3,89 17,71 
148 | 49  konstant 20,09 2,27 17,19 
| 8,18 0,89 16,98 
Temp. 700°. Einwaage: 1,1044 g. 54,62°), CeO,; 0.6032 ¢ CeO, 
ae 10,0 | 65 93,26 6,67 17,68 
2 10,3 | 73 konstant 33,75 2,48 17,33 
3 17,5 | 6 | | 12,57 | 1,57 17,11 
Bodenkorper: 1CeO, + 8 Al,O, 
Temp. 700°. Einwaage: 1,1180g. 17,52°/, CeO,; 0,1959 CeO, 
1 4,8 69 98,40 3,38 17,16 
2 6.6 50 konstant 27,67 1,31 16,60 
3 9,7 51 9,44 0,65 16,31 
Temp. 700°. Einwaage: 1,8790 g. 17,52°/, CO,; 0,3292 CO, 
1 | 659 9 99,68 | 4,20 17,54 
95 85,72 1,90 17,06 
3. 54 — 40,57 1,04 16,78 
4 | 11,0 63 19,14 1,50 16,40 
Bodenkorper: 1CeO, + 16A1,0, 
Temp. 700°. Einwaage: 1,9078 g. 9,65°/, CeO,; 0,1842 g CeO, 
67 99,22 | 1,28 17,99 
2 5,2 | 77 99,08 | 3,68 16,35 
3 3,9 | 94 konstant 78,16 | 2,18 15,32 
4 8,3 | 67 | 10,05 0,60 15,03 
5 8,8 | 70 | 4,98 0,31 14,88 


Uber die kristallographischen Verhialtnisse der an dem Aufbau 
unseres Systems beteiligten Stoffe sind wir gut!) orientiert. Das 
Cerdioxyd kristallisiert im FluBspattyp, kubisch flachenzentriert, mit 
der Gitterkonstanten a= 5,41 A. Das Sesquioxyd Ce,O, dagegen 
ist trigonal mit den Konstanten a = 3,88 A und c = 6,06 A. Das 
Aluminiumoxyd reprisentiert den hexagonalen Korundtyp. Unsere 
Versuchsergebnisse lassen sich aber gar nicht anders deuten als da- 
durch, daB das Aluminiumoxydgitter Cersesquioxyd isomorph ein- 
zubauen vermag. Ob das durch Bildung einer Mischverbindung 
AlCeO, analog der Verbindung LaAlO, V. M. Go_pscumipt’s ge- 


1) V. M. Go.tpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente LV, 
1925; V, 1925. 
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schieht, vermégen wir nicht zu sagen. Die Méglichkeit ist nicht von 
der Hand zu weisen, wenn man die Gitterkonstanten des Lanthan- 
sesquioxydes mit denen des Cersesquioxydes vergleicht. La,O, hat 
a = 3,93 A, c = 6,12 A. Beide Sesquioxyde zeigen kristallographisch 
weitgehende Ubereinstimmung. Das Verhiltnis c/a betragt bei 


Ce,0, 1,56, bei La,O, auch 1,56. 


Aus der Tatsache, daB sich der Kohlendioxydgehalt der Gleich- 
gewichtsatmosphare auf einer ansehnlichen Strecke in der Nahe von 
100°/, bewegt, darf man nicht den SchluB ziehen, daB die Sauerstoff- 
tension uber diese Strecke vom Sauerstoffgehalt der Bodenphasen 
unabhingig ist. Nur aus analytischen Griinden, weil feine Unter- 
schiede in den CO,: CO-Gleichgewichten an der oberen Grenze nicht 
feststellbar sind, kénnen wir eine Abhiangigkeit nicht erkennen. 


Ill. System CeO,-ZrO, 


Das Zirkondioxyd zeigt merkwiirdigerweise in seiner Beein- 
flussung der Cerdioxydreduktion groBe Ahnlichkeit mit dem Alu- 
miniumoxyd. Zuerst muBte es fiir sich allein auf sein Verhalten 
gegeniiber reduzierenden Gasen gepriift werden. Kohlenmonoxyd 
erfihrt, wenn es lingere Zeit mit Zirkonoxyd erhitzt wird, eine kleine 
Veriinderung. Es lassen sich kleine Kohlendioxydmengen in dem 
Reaktionsgas feststellen und deren Bildung geht mit einer geringen 
Druckabnahme Hand in Hand, so daB es zweifelhaft ist, ob das 
Kohlendioxyd auf eine Reduktion des Zirkondioxydes zuriickzufiihren 
ist. Sie kann auch von einem Zerfall des Kohlenmonoxydes in C + CO, 
oder von einer Zirkonearbidbildung herriihren. Die Reaktion ist aber 
unbedeutend und tritt gegen die groBen Effekte bei der Reduktion 
von Cerdioxyd—Zirkondioxyd-Mischungen so zuriick, daB ihre kurze 
Erwihnung geniigt. 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen an den Mischungen sind 
in der Tabelle 4 (S. 77—78) und in der Fig. 4 (S. 78) zu- 
sammengestellt. 

Die kriftige Erhéhung der Sauerstofftensionen und die Er- 
leichterung der Reduktion des Cerdioxydes zum Sesquioxyd ist auch 
hier unverkennbar. Auffallend sind die Schwankungen in den Abbau- 
kurven der Mischung CeO, + 7,4 ZrO, und der Umstand, daB die 
Mischung mit dem héchsten Zirkonoxydgehalt CeO, + 14 ZrO, einen 
etwas geringeren EinfluB erkennén JaBt als die mit dem kleineren 
Zusatz von 7,4 
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Tabelle 4 
_Aufgegeb. | Einwir- Druck im ‘Analyse des) Entzogene Rest- 


Nr. Menge CO kungsdauer Anfang | Ende Endgases 


Reaktionsrohr 


in in Std. in mm Hg | in °/, CO,| in mg in °/, 


tio 


Bodenkorper: ZrO, 


Temp. 700°. Einwaage: 0,7020 g ZrO,. 25,97°, O, 


9,9 64 | 2,5 | 0,18 25,95 

10,5 62 konstant | 49 
Temp. 700°. Einwaage: 1,0031 ¢ ZrO,. 25,97°, O, 

54 | 53 7,68 0,30 25,95 

6,4 | 70  konstant 2.64 0,12 25,93 

18,7 90) | 219,1 | 213,5 | 2,74 0,37 | 25,90 


Bodenkorper 1CeO, 1,5Zr0, 


Temp. 700°. Einwaage: 0,7278 g. 48,41°%, CeO, 0,3523 g CeO, 


6,5 66 57,0 | 54,9 90,74 4,21 17.61 
10,6 51 konstant | 21,36 162 | 17,21 
10,5 63 | 9,02 | -068 | 17,06 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 39,9°, 
Temp. 700°, Einwaage: 1,0444 g. 48,41°/, CeO,. 0,5056 g CeO, 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 41,0°/, 
Temp. 700°. Einwaage: 1,0428 g. 48,41 °/, CeO,. 0,5048 g CeO, 


5,9 53 100,0 | 4,21 | 17,91 
2,4 | 70 konstant 99.40 | 1,70 | 17,63 
4,0 | 90 83,64 2,39 | 17,29 
76 | 48 24.75 | 134 | 17,00 


| 6,2 54 | 99,91 443 | 17,86 
2,7 95 konstant 98,26 190 | 17,56 

| 3,0 71 | 76,76 164 | 17,29 
| 9,0 70 | 2150 | 1,38 | 17,06 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 39,9°), 


Bodenkorper: 1Ce0, + 7,4Zr0, 


Temp. 700°. Einwaage: 2,1563 g. 15,90°/, CeOQ,. 0,3429 g CeO, 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 65,8 °/, 
Temp. 700°. Einwaage: 1,7780g. 15,90°/, CeO,. 0,2827 g CeO, 


3,5 65 =: 98,0 2.45 18,00 
4,7 50 96,63 | 3,25 17,21 
29 | ~~ 62 konstant 86.66 | 1,80 16,77 
5,5 | 49 46,98 1,84 16,31 
8.6 | 71 18,48 1,14 16,03 


16,0 66 CS 73,80 | 8,44 16,08 
6,1 52 konstant 25,10 | 1,10 15,75 
7,6 64 10,00 | 0,54 15,59 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 76,7 °/, 
Temp. 700°, Einwaage: 2,2649 g. 15,90°/, CeO,. 0,3601 g CeO, 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 50,4 °/, 


| 5,2 49 | 98,45 3.66 | 17,76 
| 4,0 | 64 konstant 85,65 2.45 17,19 
| 3,6 | 52 50,84 1,31 16,89 
| 8,6 | 69 «16,40 1,01 16,64 


Menge O,  sauerstoff 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
Aufgegeb. Einwir- Druck im /Analyse des Entzogene _Rest- 


Nr. Menge CO kungsdaue 


Endgases Menge O,  sauerstoff 


r 
Reaktionsrohr in °/, CO, in mg in °/, 


in in Std. 


Bodenkorper: 1CeO, 4- 7,4Zr0O, 
Temp. 700°, Einwaage: 2,2635 g. 15,90°/, CeO,. 0,3599 g CeO, 


7.4 124 | 99,80 5,28 17,38 
3.8 05  konstant 98,28 2,67 16,75 
4.0 70 84,47 2,41 16,18 
8.7 70 28,98 — 1,80 15,75 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 72,7 °/, 
Bodenkorper: 1CeO, + 14Zr0O, 
Temp. 700°, Einwaage: 3,0398 g. 9,22°/, CeO,. 0,2803 g CeO, 


3,5 68 99,56 | 2,49 17,86 
6,1 77 87,87 3,83 16,71 
2,7 O4 konstant 59,09 1,14 16,37 
8,6 67 19,50 | 120 = 16,01 
0.6 70 985 | 0,67 | 15,79 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 71,6 °/, 
Temp. 700°. Einwaage: 3,0392 g. 9,22°/, CeO,. 0,2802 g CeO, 


5,8 90 | 99,33 4,12 17,38 
4.2 | 95 78,1 2,34 16,67 
35 | D4 konstant 43,68 — 1,09 16,34 
10,6 | 63 144,67 109 1601 


Reduziertes Cerdioxyd in °/, des gesamten CeO,: 66,3 °/, 


Fig. 4. Reduktiver Abbau von CeO, + ZrO, 
Temp. 700°C 
J = 1CeO, + 1,5Zr0, 
Ila, b, ¢ = 1CeO, + 7,4Zr0, 
III = 1CeO, + 14ZrO, 
@e = Ce rein 
Bodenkérper J/c¢ und sird homogenisiert 


Die verschiedenen Zeichen bei denselben 


Kurven geben verschiedene Versuche 


wieder 
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Die letztere Mischung wurde zum ersten Male kurz nach ihrer 
Herstellung untersucht und dann zum zweiten Male, nachdem sie mit 
Sauerstoff wieder aufoxydiert worden war. Der zweiten Verwendung 
ist eine sehr lange Erhitzungszeit vorausgegangen und es ist ziemlich 
sicher, daB in ihr ein Konzentrationsausgleich stattgefunden hat und 
nach ihm eine etwas andere Verteilung der Gemischkomponenten 
vorlag als beim ersten Einbau. Mit solechen Unterschieden hat man bei 
hochschmelzenden Gemischen stets zu rechnen; ihr Verhalten hiingt 
weitgehend von ihrer Vorgeschichte ab und wber das Auftreten von 
Schwankungen darf man sich nicht wundern. 

Das Kleinerwerden des Effektes bei der Mischung CeO, -+- 14ZrQ, 
gegenitiber der zirkonoxydiirmeren Praparatur aber ist durch Wieder- 
holung des Versuches mit einem zu Messungen bereits benutzten und 
durch Sauerstoff regenerierten Gemisch bestitigt worden. 

Diese Erscheinung fiihrt uns auf die Krérterung der Beziehungen, 
welche zwischen den Kristallgittern des Cer- und des Zirkondioxydes 
bestehen. Beide gehéren dem FluBspattyp an (fliichenzentriert- 
kubisch); die Gitterkonstante fiir CeO, ist a = 5,41, fiir ZrO, a = 
5,08.1) Die Abweichung der zweiten Konstanten von der ersten 
betrigt 6,1°/, und es besteht die Méglichkeit einer partiellen Iso- 
morphie von einigem Ausma. Ihre Folgen werden um so mehr in die 
Erscheinung treten, je gréBer der ZirkonoxydiiberschuB ist. Die 
Angreifbarkeit des Cerdioxydes durch das reduzierende Gas wird 
durch ihn herabgedriickt. Die Resistenz des Cerdioxydes bei Gegen- 
wart von Zirkondioxyd trat uns iibrigens auch entgegen, als wir in 
unseren Praiparaten das Cer durch Jodwasserstoffsiure zu bestimmen 
versuchten. Dabei entzogen sich 55—60°/, der Bestimmung. Diese 
EKrfahrungen entsprechen denen R. I. Meyer’s*), welcher bei der Ana- 
lyse von CeO,—-ThO,-Mischungen mit Jodwasserstoff ebenfalls zu 
kleineren Cergehalten kam, als sie der Wirklichkeit entsprechen. 

Die Fahigkeit der héheren Oxydationsstufe, mit ZrO, Misch- 
kristalle zu bilden, miiBte zu Erschwerungen der Reduktion, zu einem 
Herabsinken der Abbaukurve unter die des reinen Ceroxydes fuhren, 
wenn nicht das Reduktionsprodukt Ce,O, mit dem ZrO, reagierte 
und den EinfluB des Zusatzes auf das CeO, iberkompensierte. Diese 
Uberkompensation ist nach unseren Beobachtungen sehr stark. Kine 
Mischkristallbildung zwischen Ce,O, und ZrO, kommt bei dem so 


1) V. M. GoLtpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente |. c. 
und VII, 1926. 
*) R. I. Meyer u. A. Anscui'rz, Ber. 40 (1907), 2639. 
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verschiedenen chemischen Charakter der beiden Oxyde nicht in Frage ; 
dagegen ist die Bildung einer Komplexverbindung (CeO,)x (ZrO,)y 
etwa Ce,Zr,0,, einem Ce,O, = Ce,0,-2CeO, entsprechend, denkbar. 


IV. Weitere Systeme 


Die bei den beiden Cerdioxyd-Mischungen gemachten Erfahrun- 
gen haben uns veranlaBt, die Abhaingigkeit der Reduzierbarkeit des 
CeO, von den kristallchemischen Beziehungen zu Zusatzoxyden und 
von denen seines Reduktionsproduktes Ce,O, noch weiter zu ver- 
folgen. Auch das Thoriumoxyd nimmt Cerdioxyd in sein Gitter auf 
(7°/,).") Der Gittertyp ist ja der gleiche (FluBspattyp) und die Gitter- 
konstanten kommen einander sehr nahe, niher als die von CeO, und 
ZrO,. Ks ist 

= 541A und ayo, = 5,61 A. 


Das Gitter des Ce,O, soll weitgehend, in Typ und Konstanten, dem 
des La,O, entsprechen, worauf wir bereits hingewiesen haben (8. 76). 
Mit Magnesiumoxyd konnte das Ce,O, unter Bildung einer spinell- 
iiinlichen Verbindung MgO-Ce,O, reagieren. Alle diese Tatsachen 
und Méglichkeiten hitten noch weiteres interessantes Material zu der 
Aktivierungsfrage lefern kénnen. 

Die beobachteten Effekte sind aber so klein, daB sie sich mit 
denen der drei ersten Systeme nicht vergleichen lassen. Deshalb ver- 
zichten wir auf die Mitteilung der Beobachtungsdaten, welche an 
einer anderen?) Stelle veréffentlicht werden, und beschrainken uns auf 
die Wiedergabe der Abbaukurven der Systeme CeO, + 8 ThO,, 
CeO, + 0,75 La,O,, CeO, + 5 La,O,, CeO, + 1,5 MgO und CeO, + 
5 MgO. Bei simtlichen ist eine geringe Begiinstigung der Reduktion 
zu beobachten. Beim Magnesiumoxyd fallt auf, daB der Effekt von 
dem Mischungsverhiltnis MgO: CeO, unabhiangig ist (vgl. Fig. 5, 
a,b,c 81). 

SchlieBlich haben wir auch noch das Titanoxyd TiO, als 
Mischungskomponente benutzt. Aus friiheren Untersuchungen*®) 
kennen wir seine Abbaukurve bei 1000° und wissen von seiner geringen 
Reduzierbarkeit zu einem Sesquioxyd mit Korundgitter. Seine Iso- 
morphie mit Aluminiumoxyd lieB uns eine Erleichterung der Reduk- 


') R. I. Meyer u. A. Anscniirz, |. c. 
*) Dissertation H. Rorers, Minster. ~ 
8) R. Scuenck, H, Franz u. A. Laymany, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 


(1932), 134. 
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tion der héheren Stufe TiO, erwarten. Wir haben deshalb auch den 
reduktiven Abbau der Mischungen TiO, + 5 Al,O, und Ti0, +-6,5A1,0, 


in den Kreis unserer Untersuchungen Lily 
einbezogen. Die erhaltene Abbaukurve 
deckte sich aber vollstindig mit der des 9 
Titanoxydes. Ein EinfluB des Al,O,-Zu- 
satzes ist also nicht vorhanden. o 
| % 
? 
a b 
Wt 140 
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Fig. 5. Reduktiver Abbau 
a) CeO, + 8ThO,. 000 Temp. 700°C, xxx Temp. 900° C 
b) CeO,-La,O, bei 700° C 
x x 1CeO, + 0,75 La,0, 1CeO, + 5La,0, 
c) CeO,-MgO bei 700° C 
OO CeO, + 1,5Mg0 x x CeO, + 5MgO 
d) CeO,-TiO, bei 700° C 
oo 1CeO + 1,6 TiO, x x 1CeO, + 5TiO, 


Dagegen erhielten wir einen positiven Effekt, als wir verschieden 
zusammengesetzte innige Mischungen von Cer- und Titandioxyd ab- 
bauten. Auch hier mége das Bild der Abbaukurve fiir die beiden 
Mischungen CeO, + 1,6 TiO, und CeO, + 5 TiO, die Lage der Ver- 
hialtnisse zeigen. Die Erhéhung des EKinflusses mit steigendem Titan- 
dioxydzusatz ist deutiich zu sehen; das Reduktionsmittel greift dabei 
nur am CeO, an (vgl. Fig. 5d). 


Zusammenfassung 


1. Die Sauerstofftension eines aus zwei Oxydstufen bestehenden 
Systemes 14Bt sich durch Fremdoxyde, welche Sauerstoff nicht ab- 
geben, entweder erniedrigen oder erhéhen. Erniedrigen, wenn die 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 6 
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hdéhere Stufe mit dem Zusatz Mischkristalle oder chemische Ver- | 
bindungen liefert — erhéhen, wenn solche Reaktionen mit der niederen | 
Stufe eintreten. Werden beide Stufen durch den Zusatz beeinfluBt, 
hingt es von den Konzentrationsverhaéltnissen und der Starke der 
Einflisse ab, nach welcher Seite die Verschiebung der Sauerstoff- 
tensionen stattfinden. | 
2. In unserer Arbeit sind die Sauerstofftensionen nicht direkt 
bestimmt worden, sondern die ihren Quadratwurzeln proportionalen 
Gleichgewichtsverhaltnisse CO, : CO. 
3. Die Tensionen werden durch Aluminiumoxydzusatz stark 
erniedrigt bei dem System 
3 MnO + CO, = Mn,0, + CO, 
die Erniedrigung verstirkt sich mit steigendem Zusatz von Al,O,. MnO 
laBt sich dabei schon durch CO, kraftig aufoxydieren. 
4. Kriiftige Erhéhung der Tensionen bewirkt Al,O, bei dem 
System 
2 CeO, + CO = Ce,0, + COs, 


die gleiche Wirkung wurde durch Zirkonoxydzusitze erzielt. Sie 
scheint bei einem bestimmten Zusatz ein Maximum zu erreichen, um 
dann wieder zuriickzugehen. Es wird vermutet, daB der Zusatz mit 
der héheren Stufe Mischkristalle bildet und mit der mederen eine Ver- 


bindung eingeht. 

5. Thoroxyd, Lanthanoxyd und Magnesiumoxyd ergaben nur 
geringe Beeinflussungen der Cerdioxydreduktion. Dagegen zeigte sich 
bei Zusatz von Titanoxyd ein kleiner, mit steigender Ti0,-Menge 


grober werdender Effekt. 


Zum Schlusse danken wir der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, welche uns die Mittel fiir die Durchfiihrung auch dieser 
Untersuchungen zur Verfiigung stellte. 


Minster i. W., Chemisches Institut der westfdlischen , Wil- 
helms-Universitaét, im Dezember 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Januar 1933. 
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Zur Kenntnis der Fluoride zweiwertiger Metalle 


|. Die normalen und sauren Fluoride 


Von A. Kurrenacker, W. FinGer und F. Hey 
Mit 5 Figuren im Text 


Uber die Fluoride der zweiwertigen Metalle der Nickel-, Kupfer- 
Zinkgruppe und ihre Doppelverbindungen mit Fluorwasserstoff, 
Ammonium-, Kalium-, Natriumfluorid finden sich in der Literatur 
nur recht unvollstaindige, einander zum Teil widersprechende Angaben. 
Zur Klarung der Verhaltnisse unternahmen wir eine nihere Unter- 
suchung. Hauptsichlich sollte durch Aufnahme der Lésungsgleich- 
gewichte festgestellt werden, welche von den in der Literatur an- 
gefiihrten Verbindungen tatsichlich existieren und unter welchen 
Bedingungen diese Verbindungen neben den gesittigten Lésungen 
besténdig sind. In der vorliegenden ersten Mitteilung berichten wir 
iiber die Ergebnisse, die wir fiir die normalen und die sogenannten 
sauren Fluoride erhalten haben. Die Versuche beziehen sich auf die 
Fluoride von Nickel, Kobalt, Zink, Cadmium, Mangan und Kupfer. 

1. Die normalen Metallfluoride wurden durch Einwirkung 
starker FluBsiure auf die Metallcarbonate hergestellt. Dabei er- 
hielten wir die Fluoride von Nickel, Kobalt und Zink als 4-Hydrate, 
Kupferfluorid als 2-Hydrat, Cadmium- und Manganfluorid wasserfre. 

Die von CostacueEscu') beschriebene «-Modifikation des Kobalt- 
fluorid-4-hydrates wurde nicht beobachtet, auch gelang es nicht, 
die in der Literatur angefiihrten 3- und 2-Hydrate von Kobalt und 
Nickel?) darzustellen. Nach dem Verlauf der Loéslichkeitskurven 
sche’nen diese Hydrate nicht zu existieren, zum mindesten treten 


-) N. Costacnwescu, Ann. scient. Univ. Jassy 7 (1911), 5; Chem. Zbl. 1911, 
Il, 747. 

*) NiF,-3H,O vgl. bei F. W. Clarke, Am. Journ. Science (Sill.) 18 (1877), 
291; Jahrb. 1877, 268; CoF,-3H,O bei G. L. Clark u. H. K. Buckner, Journ. 
Am. chem. Soc. 44 (1922), 230; NiF,-2H,O und CoF,:2H,0 bei J. J. Berzetivs, 
Pogg. Ann. 1 (1824), 26 und I. TANANAJEW, Journ. chim. Ukraine (russ.), 
wiss. T. 5 (1930), 94; GmeLrin’s Handb. anorg. Chem. 8. Aufl., System Nr. 58, 
S. A 265. Berze.ius analysierte seine Kobalt- und Nickelfluoride nicht, sondern 
schloB auf ihre Zusammensetzung aus der Analyse des gleichartig gewonnenen 
Kupferfluorides, CuF,:2H,0. 
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sie neben den waBrigen Lésungen zwischen 20° und 100° nicht als 
stabile Bodenkérper auf.') und Nuxa’) stellten 
Manganfluorid auBer in der wasserfreien Form auch in Form von 
leicht zersetzlichem Tetrahydrat her. Nuka gewann auBerdem das 
Cadmiumfluorid als Dihydrat. In unseren Léslichkeitsversuchen in 
den Systemen MnF,(CdF,)-HF-—H,O bei 20° blieben die als Boden- 
kérper angewandten wasserfreien Fluoride unverindert. Offenbar 
vermdgen diese Fluoride wegen ihrer hohen Gitterenergie im Sinne 
der Theorie von Biurz nur aéuBerst langsam Wasser unter Hydrat- 
bildung aufzunehmen. 

2. Die sogenannten sauren Metallfluoride: Bénm‘) erhielt 
beim Eindunsten der fluBsauren Lésungen von Kupfer-, Kobalt- 
oder Nickeloxyd gut ausgebildete Kristalle, die er auf Grund der 
durchgefiihrten Analysen als saure Fluoride von den Formeln 
CuF,-5HF-5H,O baw. Co(Ni)F,-5HF-6H,O ansah. EpmMistErR 
und bestitigten die Befunde Béum’s beziiglich der Kobalt- 
und Nickelsalze, sie schrieben aber auch dem Kupfersalz und einem 
gleichartig gewonnenen Mangansalz die Formel MeF,,-5HF-6H,O 
zu. Das sogenannte saure Kobaltfluorid wurde ferner von FicutTEr, 
Wo.trMann®), Brrxk’) und Jones’) beobachtet. Diese Forscher 
fiihrten aber keine Analysen aus, sondern erteilten dem Salz ohne 
weiteres die Béum’sche Formel CoF,:5 HF -6H,0. 

CostacHescu (l.c¢.) bemiihte sich vergeblich, die Béum’schen 
Nickel- und Kobaltsalze herzustellen, er erhielt immer nur die nor- 
malen Metallfluoride MeF,-4H,O. Gossner®) machte darauf auf- 
merksam, die sogenannten sauren Fluoride BéHM’s mit dem 
Silikofluoriden der entsprechenden Metalle in bezug auf Kristall- 
system, Kristallflachen, Kristallwinkel und spezifisches Gewicht 
vollkommen iibereinstimmen. GossNER vermutete daher, daB die 
sauren Fluoride B6ums nichts anderes seien als die lingst bekannten 
Silikofluoride. Die Bemerkung GossNers ist von den spateren 


') E. Brrk u. W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 115, konnten 
CoF,:3H,0O ebenfalls nicht erhalten. 

2) W. Br-rz u. E. Ranwrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351. 

%) P. Nuxa, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 235. 

4) E. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 48 (1905), 326. 

5) F. H. Epmister u. H. C. Coopsr, Journ. Am. chem. Soc. 42 (1920), 2419. 

*) F. Ficnter u. H. Wotrmann, Helv. chim. Acta 9 (1926), 1096. 

7) E. Brex, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 284. 

*) N.C. Jonxs, Journ. of physical Chem. 33 (1929), 801. 

*) R. Gossyer, Z. Kristallogr. 42 (1907), 488. 
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Autoren nicht beachtet worden, unsere Versuche zeigen aber, daB 
sie vollkommen zutreffend ist. Man erhilt unter den von Béum 
und den anderen Autoren angefiihrten Bedingungen tatsichlich nur 
Silikofluoride und niemals saure Salze. 

Dies beweisen zunichst die Versuche iiber die Léslichkeits- 
verhiltnisse in den Systemen MeF,-HF-H,O. Man ging von den 
festen, normalen Metallfluoriden aus und schiittelte sie im Thermo- 
staten mit FluBséure steigender Konzentration. Die Fluoride blieben 
selbst bei 10 Wochen langem Schiitteln mit bis zu 40°/,iger Flub- 
siure vollkommen unverindert. Feste saure Salze entstanden nicht. 

Aus der Tatsache, da sich alle angewendeten Metallfluoride 
in FluBséure leichter lésen als in Wasser, kann man allerdings auf 
das Vorhandensein von Doppel- (Komplex-)verbindungen der Metall- 
fluoride mit HF in Lésung schlieBen.') Diese Verbindungen, tiber 
deren Zusammensetzung vorliufig nichts naheres ausgesagt werden 
kann, haben aber naturgemi8 mit den im festen Zustande ge- 
wonnenen Salzen der oben genannten Forscher nichts zu tun. 

Lie8B man die fluBsauren Lésungen der Metallfluoride ent- 
sprechend den Angaben von Boum, Epmister und Coopsr bei 
gewOhnlicher oder héherer Temperatur eindunsten, so ergaben sich 
die von den Forschern beschriebenen schon kristallisierten Produkte. 
Sie erwiesen sich jedoch bei der Analyse eindeutig als Silikofluoride 
und nicht als saure Salze. Die zu ihrer Bildung notwendige Kiesel- 
siure wurde offenbar wihrend des Kindampfens aus der Umgebung, 
z. B. aus den nicht durch Paraffin geschiitzten Glas- oder Porzellan- 
teilen der Exsikkatoren aufgenommen. 

Die von Boum, Epmister und Coopsr analytisch festgestellte 
Zusammensetzung ihrer Salze stimmt durchaus nicht auf die Formel!n 
der Silikofluoride. Die Abweichungen liegen besonders in den Fluor- 
und Wassergehalten. Man kénnte dies als Beweis dafiir ansehen, 
daB8 die Forscher doch andere Verbindungen in Hiinden gehabt 
haben als Silikofluoride. Wie aber im Versuchsteil niher ausgefiihrt 
wird, sind die von den Autoren erhaltenen Analysenwerte infolge 
Anwendung ungeeigneter Analysenmethoden falsch. AuBerdem sind 
5S. 96 mehrere Beobachtungen aus der Arbeit von Epmister und 
CooPpER zusammengestellt, die sich nur dann erkliren lassen, wenn 
Silikofluoride und nicht die vermuteten sauren Salze vorgelegen haben. 

Die Metallfluoride von der Zusammensetzung Melk’,:5HE: 
5—6H,0 existieren also nicht. Sie sind aus der Literatur zu streichen., 


1) Vgl. auch A. JagGerR, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 35. 
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Versuchsteil 


Die Verbindungen des Nickels bearbeitete W. Frxcrer, die der 
ubrigen Metalle F. Hey. 

Ausfihrung der Léslichkeitsbestimmungen und Analysen- 
methoden: Zur Bestimmung der Léslichkeiten schiittelte man die festen Metall- 
fluoride (gewd6hnlich 2—3 g mehr als sich lésten) im Thermostaten mit Wasser 
oder FluBsiure (meist 50 cm*), bis Gleichgewicht erreicht war. Dies dauerte bei 
20° mehrere Tage, unter Umstanden einige Wochen, bei héherer Temperatur 
kam man im allgemeinen mit 10—24 Stunden aus. Zur Aufnahme der Lésungen 
dienten bei 20° gut paraffinierte Glasflaschchen, bei héherer Temperatur ver- 
wendete man ein mit Platindeckel verschlossenes PlatingefaB. Nach erreichter 
Sattigung trennte man Lésung und Bodenkérper durch Filtrieren iiber ein Filter, 
das sich in den bei héherer Temperatur ausgefiihrten Versuchen in einem vom 
Thermostatenwasser umspiilten Warmwassertrichter befand. Statt des Papier- 
filters kam in einigen Fallen auch ein von der staatlichen Porzellanmanufaktur 
in Berlin gelieferter Alundum-Filtertiegel mit Erfolg zur Anwendung. Die Boden- 
kérper wurden von der Mutterlauge durch Absaugen so gut als méglich befreit 
und nach dem Abwagen im Platintiegel zur Ganze in einem MeBkolben gelést. 
Von der zuerst abfiltrierten Lésung verdiinnte man eine im Platintiegel ab- 
gewogene Menge ebenfalls in einem MeBkolben. Entsprechende Lésungsanteile 
dienten zur Analyse. Die Glastrichter waren paraffiniert. Saure Lésungen wurden 
vor dem Einfiillen in die MeBkolben neutralisiert. 

Bestimmung der Metalle: Kobalt, Kupfer und Cadmium wurden elektro- 
lytisch bestimmt, das erste aus der mit Ammonsulfat versetzten ammoniaka- 
lischen Lésung, das zweite aus der durch Abrauchen mit Schwefelsiure von HF 
befreiten Lésung, das dritte aus der alkalischen, iiberschiissiges Cyankalium ent- 
haltenden Lésung. Die Nickelbestimmung erfolgte nach dem Dimethylglyoxim- 
verfahren, Mangan und Zink wurden durch Abrauchen mit Schwefelsadure in die 
Sulfate tibergefiihrt und als solche gewogen. 

Zur Fluorbestimmung diente das Verfahren von Starck'), das auf der 
Fallung und Wagung von PbCIF beruht. Das Verfahren liefert auch in Gegen- 
wart der schweren Metalle sehr gute Resultate, wenn man die von STARCK vor- 
geschriebenen Bedingungen sorgfaltig einhalt. Insbesondere ist darauf zu achten, 
daB saure Lésungen vor dem Fallen mit der Bleichloridlésung neutralisiert werden 
(in Anwesenheit der schweren Metalle gegen Methylorange als Indikator), dann, 
daB man den PbCIF-Niederschlag nach dem Filtrieren durch einen Filtertiegel 
nicht 6fter als dreimal mit halbgesattigter Bleichloridlésung und zweimal mit 
wenig kaltem Wasser wischt. Ofter wiederholtes Waschen verursacht Minder- 
werte. Die Einwaagen sind so zu bemessen, daB nicht mehr als etwa 0,5—1 g 
PbCIF zur Wagung kommen. Wegen des giinstigen Umrechnungsfaktors (0,0726) 
lassen sich auch sehr kleine Fluormengen befriedigend ermitteln. 

Das Verfahren von Starck gibt auch bei der Fluorbestimmung in Siliko- 
fluoriden sehr brauchbare Zahlen. 

Die freie FluBsiure wurde nicht direkt bestimmt. Man berechnete vielmehr 
aus dem gefundenen Metallgehalt die zur Bildung von MeF, erforderliche Fluor- 
menge und zog sie von dem nach Starek-bestimmten Gesamtfluor ab. Der Rest 


1) G. Starck, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 173. 
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wurde auf HF umgerechnet. Wegen dieser Differenzbestimmung sind die 
HF-Werte mit gewissen Fehlern behaftet, die sich dadurch bemerkbar machen, 
daB die Restlinien in den Diagrammen Fig. 1—5 meist nicht genau in einem 
Punkte zusammenlaufen. Die Abweichungen sind aber so gering, daB Zweifel 
iiber die Art der vorhandenen Bodenkérper nicht auftauchen kénnen. 
Die normalen Metallfluoride 

Die Fluoride wurden hergestellt, indem man die frisch gefillten 
Metallearbonate in kleinen Portionen in 40°/,ige FluBsiure eintrug. 
Die Carbonate zersetzen sich sofort unter stiirmischer CO,-Ent- 
wicklung, und die Fluoride scheiden sich alsbald am Boden des 
PlatingeféBes ab. Von der iiberstehenden Fliissigkeit, die noch 
schwach sauer sein mu, wird abgesaugt, der Niederschlag mit 
Alkohol gewaschen, zwischen Filtrierpapier abgepreBt und an der 
Luft getrocknet. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Fallen mit 
Alkohol weitere Fluoridmengen gewinnen. 

Nachstehend sind einige Analysenergebnisse der erhaltenen 


Produkte zusammengestellt : 


Nickelfluorid | Kobaltfluorid Zinkfluorid 
NiF,- 4H,O | CoF,: 4H,0 | ZnF,- 4H,O 


gef. | ber. | gef. ber. | gef. ber. | gef. ber. gef. ber. gef. ber. 


34,5 | 22,4 | 22,1 | (37,3 21,6 
34,7 22,4 | | | | | 
CuF,- 2H,O MnF, | CdF, 
| %F | %Mn | %F %Cd | 
gef. ber. gef. ber. | gef. | ber.  gef. | ber. gef. | ber. | gef. ber. 


46,1 | 46,2 (27,2 27,6 58,8 59,1 40,2 40,9 | 73,9 74,4 25,9 25,6 
46,3 (27,6 58,6 40,4 74,0 25,9 
Nickelfluorid, NiF,-4H,O, ist ein hellgriines, mikrokri- 
stallines Pulver, das weder beim Stehen an der Luft noch im Vakuum 
iiber Schwefelsiure Wasser verliert. Bei 20stiindigem Erhitzen auf 
200° wurden von den insgesamt vorhandenen 42,7°/, Wasser 28,2°/, 
abgegeben. Erhitzt man stirker, so tritt auch Abspaltung von HF 
ein und es hinterbleibt schlieBlich Nickeloxyd. Fiir die Loéslichkeit 
in Wasser ergaben sich die folgenden Werte in Gramm wasserfreien 
Salzes je 100 g Lésung: 


Temperatur °C. . 10 20 30 40 50 60 70 
2,49 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,51 2,51 2,52 


34,6 34,8 | 22.4 22,5 35,1 34,9 22,1 22,5 37,4 37.2 215 21,7 


88 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


Die Léslichkeit ist also von der Temperatur praktisch un- 
abhiingig. Zu den Léslichkeitsversuchen diente ein NiF,-4H,0- 
Priparat, das schon lingere Zeit vorher dargestellt worden war. 


Der ungelést gebliebene Teil desselben 


war selbst bei 90° noch un- 


verindert. Frisch hergestelltes Nickelfluorid wird von Wasser merk- 
wirdigerweise schon bei 50° unter Hydroxydbildung angegriffen. 


Die Ergebnisse der Léslichkeitsbestimmungen in FluBsaure bei 


20° sind in Tabelle 1 und in Fig. 1 


wiedergegeben. Die Proben 


wurden bis zu 10 Wochen im Thermostaten geschiittelt. 


Tabelle 1 


System NiF,-HF-H,O bei 20° 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten 
Nr. Lésung Riickstand 
NiF, | HF NiF, HF 

0 
2 | | | 4,82 
3 | 10,02 12,39 28,30 8,46 
4 11,45 17,46 20,17 14,45 
5 | 13,72 28,51 | 37,22 | 12,44 
6 ———-:13,30 30,10 33,82 16,07 


— HF 
Fig. 1. System NiF,-HF-H,O bei 20° C 


Man sieht, daB die Lés- 
lichkeit des Nickelfluorides 
mit steigender FluBSséure- 
konzentration rasch zu- 
nimmt. Der Verlauf der 
Restlinien in Fig. 1 beweist, 
da8 bis zu der héchstange- 
wendeten HF-Konzentration 
das unveranderte NiF’,-4H,O 
der bestandige Bodenkérper 
bleibt. 

Wir versuchten vergeb- 
lich, NiF,-3H,O oder NiF,- 
2H,O (vgl. S. 83) durch 
Eindampfen einer Lésung 
von Ni(OH), in verdiinnter 


FluB8siure herzustellen. Die hinterbleibende gelbgriine Kristallkruste 
hatte je nach dem Grad des-Erhitzens sehr wechselnde Zusammen- 


setzung. 


NiFy NiF, - 4H,0 
/ 
NA 
AS 
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Kobaltfluorid, CoF,:4H,O, bildet ein rosafarbenes, mikro- 
kristallines, luftbestaéndiges Pulver. Beim Erhitzen im Lufttrocken- 
schrank wurden folgende Gewichtsverluste infolge Wasserabgabe 


beobachtet : 

Temperatur®C ... 95 105 120 145 190 

°/, Gewichtsverlust . . 23,3 36,7 37,0 37,6 39,7. 

Eine vollstaéndige Entwasserung (entsprechend 42,6°/, Gewichts- 
verlust) ist ohne gleichzeitige Fluorabgabe nicht méglich. 

In Wasser ist das Kobaltfluorid schwerer léslich als Nickel- 
fluorid. 100 cm der bei 20° gesittigten Lésung enthalten nach 
unseren Versuchen 1,36g CoF,. Cosracnugescu') fand bei 20° 
1,33 Gew.-°/, CoF,, CarTER?) bei 25° 1,415 g CoF, in 100 em® Lésung. 
Bei héheren Temperaturen konnten wir die Léslichkeit nicht be- 
stimmen, da hydrolytische Spaltung des Salzes eintrat. 

Léshichkeit in etwa 3°/,iger FluBsiure: 


Temp.®C .... 2 40 50 80 OD 100 
Gew.-°/, CoF, . . . 3,35 3,48 3,60 3,90 4,61 5,43. 


Die Léslichkeitskurve zeigt keinen Knick, bis 100° bildet CoF,- 
4H,O den Bodenkérper. 

Mit steigender HF-Konzentration nimmt die Léslichkeit des 
Kobaltfluorides rasch zu. Bei 20° enthalt eine Lésung von 11,5 Gew °/, 
HF 5,9 Gew.-°/, CoF,, eine Lésung von 13,5 Gew.-®*/, HF 9,6 Gew.-°/, 
CoF,. Bodenkérper ist auch hier CoF,-4H,0. 

Die Herstellung von CoF,-:3H,O oder anderen niederen Hydraten 
gelang ebensowenig wie die Herstellung der entsprechenden Nickel- 
verbindungen. Auch hier ergaben sich Zersetzungsprodukte stark 
wechselnder Zusammensetzung. 

Zinkfluorid, ZnF,-4H,O, wurde als weibes mikrokristallines 
Pulver erhalten. Die Léslichkeit in Wasser von 20° ergab sich zu 
1,62 g ZnF, in 100 cm* Lésung, Drerz*) fand bei 18° 1,6¢ ZnF, 
in 100 

Uber die Léslichkeit des Zinkfluorids in FluBsiure orientieren 
Tabelle 2 und Fig. 2. 

Man sieht, daB die Léslichkeit des Zinkfluorides mit steigender 
FluBsiurekonzentration zunimmt, und daB auch in starker Flub- 
siure das 4-Hydrat ZnF,-4H,O den Bodenkérper bildet. 


1) N. Costacuescu, Ann. scient. Univ. Jassy 7 (1911), 5; Chem. Zbl. 1911, 
II, 747. 

2) R. H. Carter, Ind. engin. Chem. 20 (1928), 1195. 

8) Dietz bei F. Z. phys. Chem. 44 (1903), 213. 
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Fig. 2. System ZnF,-HF-H,0 bei 20° C 


90 
dO 
70, 
60 
50 


+O 


Fig. 3. System CdF,-HF-H,O bei 20°C 


Tabelle 2 

_System_ZnF,-HF-H,0 _bei_20° 

| Zusammensetzung 

| in Gewichtsprozenten 
Nr. | Riickstand 

ZnF,| HF | ZnF,| HF 
1 2,54) 2,47 37,90 0,80 
2 4,98) 3,69 39,99 1,18 
3 9,53 | 17,38 | 49,82 3,97 
4 11,40) 25,43. — 
5 11,84 29,16 43,48 10,61 


Cadmiumfluorid, CdF,, 
weiB, mikrokristallin, besitzt 
von den hier untersuchten 
Fluoriden die gréBte Léslch- 
keit. 100 cm? der gesittigten 
Lésung enthalten nach unseren 
Versuchen bei 20° 4,06 g CdF,. 
A. fand bei 25° 
4,35 g CdF, in 100 em? Lésung. 

Die Léslichkeitsversuche in 
FluBsiure hatten die in Ta- 
belle 3 und Fig.3  wieder- 
gegebenen Resultate. 


Tabelle 3 
_System CdF,—HF—H,0 bei 20° 


Zusammensetzung 
in Gew 


CdF, | HF F | CdF, | HF 


1) 50 09 548) 0,3 
2 | 112 | 244) 534) 12,2 
3,0 | 38,6 64,5 13,8 


Auffallend ist die anfing- 
liche Steigerung und darauf- 
folgende Abnahme der Lés- 
lichkeit mit zanehmender FluB- 
siiurekonzentration. §Boden- 
kérper bleibt das unverinderte 
CdF,. 


1) A. Jagcer, Z. anorg. Chem. 
27 (1901), 33 
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JAEGER (Il. c.) bestimmte die Loéslichkeit in FluBsiiure von der 
Dichte 1,08 bei 25° zu 0,372 Molen CdF, pro Liter, entsprechend 
5,6 g CdF, pro 100 cm* Lésung. Der Wert ist kleiner als sich aus 
unseren Bestimmungen ergibt. 


Manganfluorid, MnF,, bla8 rosafarbene Kristillchen. Die 
bei 20° gesittigte Lésung in Wasser enthalt nach Nuka’) 1,05 Gew.°/, 


MnF,, Bodenkorper ist 
nach seinen Angaben 
nicht das  wasserfreie 
Salz, sondern das 4-Hy- 
drat MnF,-4H,0. 


Wir ~_untersuchten 
die Léslichkeit in FluB- 
siure von 20° Als 
Bodenkérper wurde stets 
das owasserfreie Salz 
MnF, festgestellt. Die 
Léslichkeitskurve  (Ta- 
belle 4, Fig. 4) hat eine 
aihnliche Gestalt wie die 
des Cadmiumfluorids. 


Tabelle 4 
System MnF,-HF-H,0O 
bei 20° 


Zusammensetzung 


_in Gewichtsprozenten 


‘MnF, HF MnF, HF 
| 3,1 

17,05 | 43,7 | 10,4 


36,42 56,3 16,0 


2 
3,73 
0,72 


30 60 


Fig. 4 
System MnF,-HF-H,O bei 20°C 


Kupferfluorid, CuF,-2H,0, hellblaues Pulver. Die Lés- 
lichkeit in Wasser léBt sich wegen der Hydrolyse des Salzes 


ficht sicher bestimmen. 


Die Ergebnisse der Léslichkeitsbestim- 


mungen in FluBséure sind in Tabelle 5 und Fig. 5 zusammen- 


gestellt. 


1) P. Nuka, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 237. 
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Tabelle 5 
System CuF,-HF-H,0 bei 20° 


Zusammensetzung in Gewichtsprozenten 


Nr. | Riickstand 
CuF, HF HF 
l 7,4 66 | 53,9 | 1,8 
2 9,6 140 | 45,6 6,0 
3 12,1 212 | 49,9 ' 8,0 
4 7.4 | 345 | 468 14,1 


Auch hier besitzt die Léslichkeitskurve ein Maximum, Boden- 
kérper ist in allen Fallen CuF’,-2H,O0. Léslichkeitsbestimmungen 
von CuO in verdiinnter 
CuF, 2H,0 FluBsiure haben JAEGER 
(l. c.) und DeussEN?) aus- 
gefiihrt. Ihre Resultate 
sind aber mit den hier 
erhaltenen nicht  ver- 
gleichbar. 


Die sogenannten sauren Fluo- 
ride (Silikofluoride) 

Man lieB die Lésungen 
der Metallfluoride in star- 
ker FluBsiure entweder 
nach Boum im Vakuum 


AA 
NATE iiber Schwefelsiure ein- 
POTN] \/\/\/X 
dunsten, oder man dampfte 
sie nach Epmister und 
WF Cooper auf dem Wasser- 
Fig. 5. System CuF,-HF-H,0 bei 20° bade zur Kristallisation 


ein. Die Lésungen befan- 
den sich in-Platinschalen, die Exsikkatoren waren soweit mdéglich 
paraffiniert. Beim Eindunsten im Vakuum ergaben sich meist un- 
mittelbar schén kristallisierte Produkte. Aus Nickelfluoridlésungen 
entstanden manchmal Krusten, die sich aber durch Lésen in ganz 
verdinnter FluBsiure und Einengen der Lésungen im Vakuum leicht 
in wohl ausgebildete Kristalle tiberfiihren lieBen. 
Das Nickelsalz bildet griine, klare, meist in Drusen auftretende 
Prismen, das Kobaltsalz 5—10.mm groBe rote Prismen, Zink- und 


1) E. Deussen, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 419. 
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Cadmiumsalz sind farblos, das erste tritt in prismatischen Kristallen, 
das letzte in 1—2 mm breiten, 30—50 mm langen Nadeln auf. Das 
Mangansalz bildet ganz schwach rosafarbene Siulen, das Kupfer- 
salz schlieBlich intensiv blau gefirbte groBe Kristalle. Mit Ausnahme 
des Kupfersalzes gehéren alle Salze dem hexagonal-rhomboedrischen 
System an, das Kupfersalz ist monoklin. Alle Salze sind luftbestindig 
und in Wasser leicht léslich. 

Die folgende Tabelle enthilt eine Gegeniiberstellung der von 
Boum, Epmister, Cooper und uns erhaltenen Analysenzahlen. In 
der letzten Spalte sind die fiir die Silikofluoride berechneten Werte 


angefiihrt. Tabelle 6 


Berechnet fiir 


Analysenzahlen in °/, nach 
MeSiF,-6'H,O 


EpMISTER, COOPER Fr (CuSiF,-4H,0) 
Nickelsalz 
Ni 19,10, 19,43 19,26—19,80 | 18,65, 18,92 | 19,00 
«18,98, 19,06 | 
F 43,80, 43,91 41,36—43,76 37,61, 36,77 36,90 
37,09, 37,49 
H,O 51,30, 52,28 41,50 | — | 34,98 
Kobaltsalz 
Co 19,39 |  19,03--—-19,60 18,91, 19,03 19,06 
| 19,09, 19,09 
F  39,97—43,79 36,90, 37,17 36,89 
| 37,21, 37,21 
H,0 | 51,66  39,52—41,14 | — | 34,97 
Kupfersalz 
Cu | 21,92 20,06—20,38 | 22,91, 23,00 22,90 
23,08, 23,10 
F 45,16—45,31 | 42,20—43,05 41,00, 40,67 41,05 
| 40,56, 40,96 
H,O 47,70, 49,50 | — — 25,95 
Mangansalz 
Mn | — | 18,09—18,89 17,87, 18,19 18,01 
| 18,05, 18,41 
F — | 39,63—43,02 37,64, 37,83 37,37 
| 37,61 
H,O | 38,2 35,43 
Zinksalz 
Zn — — 20,80, 20,89 | 20,72 
F — — 35,80, 36,04 | 36,13 
Cadmiumsalz 
Cd | — — (31,01, 31,24 31,00 
— 31,95, 32,22 31,45 
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Wie man sieht, stimmen unsere Analysenergebnisse befriedigend 
auf die Formeln der Silikofluoride. Die Fluorwerte sind meist um 
einige Zehntel Prozente zu hoch, was wohl daher riihrt, daB das Blei- 
chlorfluorid etwas kolloide Kieselsiure mit niederreibt. 


Als Beweis, daB tatsichlich die Silikofluoride der Metalle und 
nicht die von Béum, Epmister und Cooper vermuteten sauren 
Fluoride MeF,-5HF-6H,O vorlegen, fiihren wir folgendes an: Die 
Salze entwickelten mit konzentrierter Schwefelsiure Sik’, (‘Tribung 
eines in die Dimpfe gehaltenen Wassertropfens); die wiBrigen Lé- 
sungen aller Salze reagierten gegen Methylorange neutral, waihrend 
die Loésungen der sauren Fluoride vom oben angegebenen Typus 
sauer reagieren miiBten. Mit Kaliumchlorid und Alkohol fiel 
aus den Lésungen der Salze sofort ein Niederschlag (K,SiF’) aus, 
wihrend die Lésungen der sauren Salze klar bleiben miuBten. 
Titrierte man die alkoholische, mit Kaliumchlorid versetzte Flissig- 
keit mit Lauge und Phenolphtalein als Indikator, so verbrauchte 
man nur einen Bruchteil jener Laugemenge, die zur Titration der 
wiBrigen Salzlésung in der Siedehitze gegen Phenolphtalein er- 
forderlich war. Die sauren Fluoride B6ums miBten dagegen in der 
kalten alkoholischen und in der heigen waBrigen Lésung gleich viel 
Lauge verbrauchen. 


Entsprechend dem Ablauf der Reaktionen: 
MeSik’, + 2KOH = Me(OH,) + K,SiF, (kalt, alkoholisch) 
MesiF, + 6KOH = Me(OH), + 6KF + $1(OH), (heiB, waBrig) 


sollte bei der Titration der Silikofluoride in alkoholischer Losung in 
der Kialte stets ein Drittel der zur vollstandigen Zersetzung in der 
Hitze erforderlichen Laugemenge verbraucht werden. Die tatsiach- 
lich benédtigten Laugemengen sind nachstehend angegeben, und 
zwar sind mit I die zur Titration der alkoholischen KCl-haltigen 
Losung in der Kalte, mit II die zur vollstaéndigen Umsetzung in 
der Hitze verbrauchten Kubikzentimeter 0,1 n-NaOQH_ bezeichnet. 
In der vorletzten Reihe ist der Prozentgehalt an Fluor aus dem 
Gesamtlaugeverbrauch berechnet (1 NaOH = 1 F): 


Einwaage . . -0,0876 | 0,0842 0,0788 
Titration |. .| 5,3 58 |. 62 | 48 | 3,5 
Titration II. 16,0 17,6 21,1 | 13,6 17,4 13,2 
Fluor... 39,0 38,2 406 | 37,9 | 392 | 31,8 


Fehler... +2,1 +1,3 —05 | +18 | +18 | +03 
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Man erkennt, daB das Verhaltnis der Laugeverbrauche nur beim 
Nickel- und Kobaltsalz ziemlich genau 1:3 ist, bei den anderen 
Salzen ist es dagegen teils gr6éBer, teils kleiner. Die Unstimmigkeit 
ist wahrscheinlich im ersten Fall auf die Fallung von _ basischen 
Salzen, im zweiten Fall auf die Okklusion von Alkali durch die 
Niederschlage zuriickzufiihren. Ubrigens sind die Titrationsendpunkte 
besonders in den heiben waBrigen Lésungen schwer und demgemi 
nicht genau festzustellen. Stérend wirken vor allem die gefirbten 
Niederschlige, aber auch bei dem farblosen Cadmium- und besonders 
dem Zinksalz tritt die das Titrationsende anzeigende Rotfairbung 
ganz allmahlich auf, so daB man nie sicher ist, ob man die Titration 
schon als beendet ansehen soll oder nicht.") 

Die aus der Titration in der Hitze berechneten Fluorwerte sind 
fast immer zu hoch (vgl. die letzte Reihe der Tabelle). Sie werden 
noch schlechter, wenn man die Salze, wie Boum, EpMisrer und 
CoopER dies getan haben, mit einem Uberschu8 an Alkali in der 
Warme zersetzt, filtriert und den Laugerest im Filtrat mit Saure 
zuricktitriert. Folgende Beispiele beweisen dies: 


0,1 n-NaOH | 19,43 | 25,20 | 21,73. 76 | 16,10 24,61 19,74 
em? 0,1 n-HCl 3,68 8,80 4,10 07 10,76 5,38 
Fluor ... . | 42,23 | 43,95 | 39,78 | 39,92 32,07 33,67 40,06 
Fehler. . . . |+1,18 |+2,90 +2,41 142,55 | +0,62 +2,22 +3,93 


Bei dem Zinksalz wird die Loésung auf Zusatz iiberschiissiger 
Lauge infolge Zinkatbildung klar. Hier wurde also nicht filtriert, 
sondern unmittelbar mit Séure zuriicktitriert. 

Die Umsetzung von Metallsalzen mit iberschiissiger Alkali- 
lauge und Riicktitration mit Séure wird mitunter zur Bestimmung 
der Metalle empfohlen. Das Verfahren gibt im allgemeinen auf etwa 
1°/, genaue Resultate.*) In unserem Falle sind die Fehler, wie die 
obige Zusammenstellung zeigt, meist bedeutend gréber. Dies ist 
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB die Niederschlige, die 
hier nicht aus den reinen Metallhydroxyden, sondern aus Gemischen 
dieser Hydroxyde mit kolloider Kieselsiure bestehen, ein ausgeprigtes 
Adsorptionsvermoégen fiir Alkalihydroxyd besitzen. 


1) Vgl. dazu MaBanalyse, II. Teil, 2. Auil., S. 184. 
*) Vgl. H. Beckurts, Methoden der MaBanalyse, 2. Aufl., 5. 308, Braun- 
schweig 1931. 
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Je mehr Lauge man zur Zersetzung anwendet, desto mehr wird 
adsorbiert, desto héher fallen also die Resultate aus (vgl. die Titra- 
tionsergebnisse bei dem Cu-, Mn- und Cd-Salz in der letzten Tabelle). 
Boum, Epmister und Cooper verwendeten bei ihren Fluorbe- 
stimmungen fast ausschlieBlich das hier beschriebene Titrations- 
verfahren. Dies erklirt, warum ihre Fluorwerte durchwegs um 
einige Prozente héher liegen als der Zusammensetzung der Siliko- 
fluoride entspricht. 

DaB die Forscher wirklich Silikofluoride und nicht, wie sie 
annahmen, saure Salze in Hinden hatten, kann man aus folgenden 
Tatsachen schlieBen: 

1. Aus der schon §. 84 angefiihrten Bemerkung von GossNnzr, 
da die Boum’schen Salze mit den Silikofluoriden in bezug auf die 
kristallographischen Eigenschaften und die spezifischen Gewichte 
vollstandig tibereinstimmen. 

2. EpmisterR und Cooper erwahnen, daB sie in eimigen Fallen 
auch versucht haben, das PbCIF-Verfahren zur Fluorbestimmung 
heranzuziehen. Das Verfahren habe aber bedeutend niedrigere Werte 
geliefert als die Titrationsmethode. Nach den oben angefiihrten 
Versuchen gibt die PbCIF-Methode bei Silikofluoriden tatsachlich 
viel niedrigere Resultate als die Titrationsmethode, nur sind im 
Gegensatz zu der Annahme von EpmistEer und Coopsr die aus dem 
PbCIF-Gewicht berechneten Zahlen richtig, die anderen dagegen 
falsch. Normale Fluoride (NiF,-4H,O) lefern, wie wir uns auch 
iiberzeugt haben, bei der Titration eher etwas niedrigere Fluorwerte 
als bei der Wigung als PbCIF. 

3. Epmister und Cooper fiihren weiter an, dab die Lésungen 
ihrer Salze mit Lithiumsalzen meist keine Fallung von LiF gegeben 
haben. Dies beweist auch, da8 Suihkofluoride vorgelegen haben, 
denn Li, Sik’, ist im Gegensatz zu LiF in Wasser leicht loshch. Saure 
Fluoride miBten die normale Abscheidung von Lif liefern. 

4. Die von Boum, Epmister und Cooprr an ibren Salzen 
festgestellten Metallgehalte stimmen, wie Tabelle 6, 8. 93 zeigt, 
im allgemeinen gut auf die Formeln der Silikofluoride. Eine Aus- 
nahme bilden die Kupferwerte von Epmister und Coorrr, die um 
etwa 3°/, tiefer liegen als die Formel CuSiF,-4H,O verlangt. Nun 
wei8 man aber, da8 das Kupfersilikofluorid zum Unterschiede von 
den anderen hier behandelten Silikofluoriden in zwei Hydratations- 
stufen, nimlich als 4- und als 6-Hydrat auftritt. Das von uns (und 
offenbar auch von Béxum) erhalténe Salz war das luftbestindige 
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4-Hydrat, bei EpmisterR und Cooper hat man dagegen zweifellos 
das 6-Hydrat anzunehmen. Auf dieses stimmen nimlich ihre Kupfer- 
werte ausgezeichnet (gefunden 20,06—20,38°%, Cu, fir CuSiF,-6H,O 
berechnet 20,27°/, Cu), ebenso stimmt auch die Angabe, daB das 
Salz an der Luft sehr rasch verwittere. Eine Unstimmigkeit besteht 
allerdings auch. CuSif,-6H,O kristallisiert némlich rhomboedrisch, 
wihrend Epmister und Coopsr ihr Salz fiir monoklin halten. Die 
kristallographischen Bestimmungen sind aber gerade bei diesem Salz 
nach den eigenen Angaben der Forscher unsicher. 

5. Die von Boum, Epmister und Cooprer gefundenen Wasser- 
gehalte ihrer Salze lassen sich mit den Formeln der Silikofluoride 
nicht in Kinklang bringen. Die Forscher bestimmten das Wasser 
durch Erhitzen der Salze mit PbO und Wagen der ausgetriebenen 
Dampfe. Wie man aus Tabelle 6 entnehmen kann, weichen die an 
ein und demselben Salz von Béum einerseits, von EpMmister und 
CooPpER anderseits gefundenen Wasserwerte um 10 und mehr Prozent 
voneinander ab. Den Bestimmungen der Wassergehalte kann also 
iiberhaupt keine Bedeutung beigemessen werden. Das Verfahren 
der Wasserbestimmung wird von Epmistrer und Cooprr selbst als sehr 
unzuverlassig bezeichnet. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir analytische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1933. 
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Uber Silberferrite 
VII. Mitteilung?*) 


Struktur und quantitative Trennung gealterter Eisen(Ill)hydroxyde 
Von Atrons Krauss und H. Torno?) 
Mit einer Figur im Text 

Mit Hilfe der Silberferritsynthese gelang es in den letzten 
zwei Jahren, die Konstitution einer Reihe von Eisenoxydhydraten 
niher zu bestimmen.*) Insbesondere wurde letztlich von Krauser 
und Lewanpowsk1") die erwihnte Untersuchungsmethode auf den 
AlterungsprozeB des Orthoferrihydroxyds angewandt.  Beiliufig 
finden sich in den genannten Arbeiten auch Angaben iiber die Lés- 
lichkeit der untersuchten Oxydhydrate in Siuren. In der vorliegen- 
den Arbeit stellten wir uns nun die Aufgabe, die Anwendung der 
Silberferritsynthese auf die Untersuchung des Alterungsvorganges 
des Orthohydroxyds unter dem Einflu8 von OH-Ionen methodisch 
zu erweitern, zugleich aber mit der quantitativen Beschreibung der 
Siureléslichkeit von Eisenoxydhydraten eine offenbar naheliegende 
Untersuchungsmethode auszubauen. Die Verkniipfung dieser beiden 
Methoden erméglichte eine quantitative Bestimmung der Zusammen- 
setzung gealterter Ferrihydroxyde und erwies sich zur weiteren 
Aufklirung des Alterungsprozesses des Orthohydroxyds geeignet. 


Silberferritsynthese und Sdureldslichkeit der Eisenoxydhydrate 


Das fiir die Versuche benétigte Orthoferrihydroxyd wurde in 
Portionen (aus 5g FeCl,-6H,O in 100g H,O) mit Ammoniak bei 
Zimmertemperatur (18—20°) gefiillt, gut verriihrt, dann auf dem 
Filter eine Stunde lang sorgfiltig mit Wasser durchspiilt®) und des 


') Vgl. A. Krause, H. Lakoscrukéwna u. J. CicHowski (Silberferrite VI), 
Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 282. 

*) Vgl. H. Torno, Dissert. 1932 (Manuskript). 

*) A. Krause u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 301; ~ 
200 (1931), 144; 204 (1932), 385. 

*) A. Krause u. A. LEwANDOwSKI, Z. -anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 328. 

*) Dadurch konnte die Waschdauer von 30—36 Stunden auf 24 Stunden 


gekiirzt werden. 
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weiteren bei stetigem Wasserzulauf gewaschen. Nach 24 Stunden 
lieBen sich NH, und Cl’ im Filtrat nicht mehr feststellen. Das ab- 
getropfte, aber noch stark feuchte Priparat wurde nach 30 Minuten 
vom Filter genommen, in Portionen zu je 20 g (= etwa 1,6 g Fe,O,) 
abgewogen, unter 200 cm® Alkalilésung von jeweils gewiinschter Be- 
schaffenheit gesetzt und im Ostwaup’schen Thermostaten bei 20° 
in gut verschlossenen 300 cm%-Erlenmeyerkolben aufbewahrt. Im 
Verlauf der Alterung wurden die Proben tiglich einmal umgeschittelt. 
Zu bestimmter Zeit wurde das Alterungsprodukt in zwei gleiche 
Portionen geteilt und einerseits der Silberferritsynthese unterworfen, 
andererseits durch Waschen von den OH-lonen befreit, an der Luft 
bei Zimmertemperatur getrocknet und fiir quantitative Loslichkeits- 
bestimmungen bereitgehalten. 

Bisher wurde so vorgegangen, daB man das Molekularverhiltnis 
Ag,O: Fe,O, bestimmte und aus der Verhaltniszahl der Silberbindung 
auf die Zusammensetzung des gealterten Priparates schlob. Die 
Verhaltniszahl wurde auch dann aus der gesamten Silber- und 
Eisenmenge ermittelt, wenn nur ein Teil aus der Mannigfaltigkeit 
der Eisenoxydhydrate Silber gebunden hatte, der andere Teil 
(hauptsaéchlich Goethit) die Silberferritsynthese also unbeeinfluBt iiber- 
dauert hatte. Wohl findet man die Angabe, da8 simtliche bisher 
bekannt gewordenen Silberferrite in kurzer Zeit (7/, Stunde) in kalter 
30°/,iger HNO, léslich sind, wahrend der nichtgebundene Goethit 
und Hydrohaématit unter diesen Verhiltnissen auf Stunden hinaus 
praktisch unléslich ist. Auch wurde bereits der jeweils nicht lésliche 
Riickstand qualitativ'!) beschrieben, jedoch léste man ihn daraufhin 
durch langeres Kochen auf. Uber diese bisherige Beschriinkung 
gehen wir nun einen Schritt hinaus, indem der in 30°/,iger Salpeter- 
siure nicht lésliche Bestandteil (also das nicht gebundene Oxyd- 
hydrat) von dem gelésten Silberferrit getrennt und gesondert be- 
stimmt wird. Dadurch erhalt man erstens eine andere Verhiltniszah!, 
die iiber die Beschaffenheit des gebundenen Eisenoxydhydrats aus- 
sagt, zweitens die Prozentzahlen des gebundenen und des nicht ge- 
bundenen Bestandteils und endlich durch einfache Rechnung die 
bisher ermittelte Verhaltniszahl (Ag,O : Gesamt-Fe,0,). 

Diese Léslichkeitsunterschiede gaben naturgem&B zu einer syste- 


1) In einigen Fillen sind auch quantitative Bestimmungen ausgefibrt 
worden, jedoch stets unter Berufung auf die Versuche von H.Torno. Vyl. 
A. Krause u. A. LEwanpowskI, |. c., 8S. 336; A. Krause, H. LakoscrvKkéwya 
u. J. l. c., 8. 285. 
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matischen Untersuchung der Léslichkeit von Eisen (III) hydroxyden 
in 30°,iger HNO, AnlaBb, und darauf griindete sich eine einfache 
Trennungsmethode der kettenférmigen Hydroxyde von den ring- 
formigen Hydroxyden. Die Trennung mit etwa 30°/,iger kalter 
HNO, hat vor der langst bekannten kalten Eisessigbehandlung!) den 
Vorteil, daB die betreffenden Hydroxyde im lufttrockenen Zustand 
verwendet werden kénnen. Fiir die Eisessig-Kaltmethode dagegen 
kamen nur feuchte Hydrogele in Betracht, wahrend bei Anwendung 
lufttrockener Hydrate mit siedendem LEisessig eingewirkt werden 
muBte, was mit erheblicheren Fehlerquellen verkniipft war. In 
Tabelle 1 ist die Léslichkeit von Ferrihydroxyden in 32,5°,iger 
HNO, bei 20° angegeben. 
Tabelle 1 


Léslichkeit von Ferrihydroxyden in 32,5°/,iger HNO, bei 20°. 
0,2000—0,2050 g Substanzmenge in 25 cm* Saure 


|  Léslichkeit auf Fe,0, 


Nr. | Untersuchtes Ferrihydroxyd | Versuchsdauer | 

l Orthohydroxyd | 20 | Vollig léslich 
2 Polyorthohydroxyd?) Zu 99,5°/, léslich 
3 | y-FeQOH*) 35 Minuten | Zu 24.90/) ” 

4 ,,amorphe“ eisenige Séure*) 35 | Zu 1,89, ,, 
5 | y-FeOOH 24 | Zu 95,79/, ,, 

6  ,,amorphe™ eisenige Saéure 24 Stunden Zu 8,4°/,  ,, 

7 Goethit (a-FeQOH)’) 24 Zu 0,8°/,  ,, 


') A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 398. 

2) Nach A. Krause u. M. Crokowna, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 20. 

%) y-FeOOH bzw. kristalline eisenige Saure oder Metahydroxyd nach 
Krausk, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 

*) Durch Alterung von Orthohydroxyd in einer 1,13 n-NaOH bei 20°; 
val. Tabelle 2, Nr. 5. 

°) Goethit erhielten wir nach der Vorschrift von Boum [Z. anorg. u. allg. 
Chem. 149 (1925), 212]. Hier sei eine beiliufige Bemerkung eingefiigt. Bekannt- 
lich geht Orthohydroxyd in 2 n-KOH im Autoklaven bei 150° in Goethit iiber. 
Die betreffende Literaturangabe sagt nichts tiber die Zeit aus, die wahrend der 
Vorbereitung des Praiparates bis zum Hineinstellen in den Autoklaven natur- 
gema&B verflieBt. Innerhalb dieser Zeit vollzieht sich jedoch, von der ersten Be- 
rihrung mit OH-Ionen an, ein schnell vorschreitender Alterungsvorgang des 
Orthohydroxyds, der iiber Polyorthohydroxyd bis zur ringférmigen ,,amorphen*‘ 
eisenigen Saure fiihren kann. In der Tat ergaben sich bei der Darstellung von 
Goethit mitunter MiBerfolge, wenn der EinfluB der OH-lonen vor der Wirksam- 
keit des Autoklaven nur von kurzer Dauer war, wahrenddessen die Alterung 
offenbar nur bis zum Polyorthohydroxyd fortgeschritten war, das bekanntlich, 
im Gegensatz zu den ringférmigen Hydroxyden, sehr leicht einer Dehydratation 
unterliegt (A. Krause, H. und J. Crcnowsk1, l.c.). Fehl- 
resultate blieben voéllig aus, wenn seit dem Versetzen des Orthohydroxyds mit 
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Auffallend klar tritt in Tabelle 1 der Unterschied zwischen 
,amorpher und kristalliner eiseniger Séure (y-FeOQOH) hervor. 
Da wahrend des Alterungsprozesses nur ,,amorphe™ eisenige Séure 
auftritt, so ist aus Tabelle 1 zugleich ersichtlich, daB der Anteil an 
Ortho- und Polyorthohydroxyd in einem gealterten Priparat ziem- 
lich genau bestimmt werden kann. 


Analysenvorschrift 


Zur Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung eines ge- 
alterten Ejisen(III)hydroxyds ist das betreffende Priparat in ge- 
sonderten Proben zwei analytischen Methoden zu unterwerfen: 


1. Durch Behandlung der lufttrockenen Substanz mit etwa 
30°/,iger HNO, léBt sich der Gehalt des Orthohydroxyds (+ Poly- 
orthohydroxyd) feststellen. Bezeichnet man die Menge des loslichen 
Orthohydroxyds (als Fe,O, bestimmt) mit A, dagegen die gemein- 
sam bestimmten, unléslichen Anteile von ,,amorpher" eiseniger 
Siure und Goethit mit «+ y, so hat man 


(1) 


wobei P, die Gesamtmenge des in der Analysensubstanz enthaltenen 
Fe,O, bedeutet. 


2. Mit Hilfe der Silberferritsynthese, die mit dem feuchten 
Alterungsprodukt ausgefiihrt wird, l4Bt sich nach Auflésung des be- 
treffenden lufttrockenen Silberferrits in etwa 30°/jiger HNO, der 
unlésliche Anteil des Silber nicht bindenden Goethits') feststellen, 
wahrend Ortho- nebst Polyorthohydroxyd und ,,amorphe™ eisenige 
Saiure als geléstes Silberferrit gemeinsam bestimmt werden. Sym- 
bolisch laBt sich das folgendermaBen ausdriicken: 


y= P, —(A +2) (2) 
oder 
Po=y+A+zz, (3) 


KOH 3 Stunden verflossen waren. Noch deutlicher ist der EinfluB der vor- 
bereitenden Alterung, wenn man den Goethit unter der schwicheren Natronlauge 
(2 n-NaOH) im Autoklaven darstellen will, eine Tatsache, die in der vorigen 
Untersuchung (Silberferrite VI, |. c.) viel Schwierigkeiten bereitete, die in der 
schlechten Reproduzierbarkeit der Versuche sich duBerten. 

1) Eventuelle Mengen Hydrohimatit werden als unldslicher Anteil mit dem 
Goethit zusammen bestimmt. Uber die Trennung des Hydrohimatits von den 
gelben ringférmigen Hydroxyden (,,amorphe™ eisenige Séure und Goethit) sind 
zur Zeit Versuche im Gange. 
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Die Analysenergebnisse werden durch Prozentzahlen ausgedriickt. 
Somit darf man P, = P, = 100°/, setzen und erhalt durch Addition 
von Gleichung (1) und (3) 


z=P—A-—y. 


Da der Wert von y (Goethit) experimentell ermittelt wird, so 
ist x (eisenige und polyeisenige Séure) die einzige Unbekannte der 
Gleichung und 1é8t sich berechnen. 

Nach dieser Methode wurde die Zusammensetzung einer groBen 
Anzahl Alterungsprodukte bestimmt, die jedoch des beschrinkten 
Raumes wegen nur in typischer Auswahl im folgenden wieder- 
gegeben ist. Besonders charakteristisch ist die Alterung in n/1-NaOH, 
da hier in verhiltnisméBig kurzer Zeit die ganze Alterungsreihe 
Orthohydroxyd Polyorthohydroxyd —> ,,amorphe* eisenige Saéure 
—» polyeisenige Siuren —» Goethit erfaBt werden kann (vgl. 
‘Tabelle 2). 

Schon nach 4 Stunden ist das Orthohydroxyd, wie das Abfallen 
der Verhaltniszahl (Ag,O: Fe,O,) von 1: 1,28 auf 1:1,01 zeigt?), in 
Polyorthohydroxyd und eisenige Siéure tibergegangen. Das 10tagige 
Praparat (Tabelle 2, Nr. 5), welches frei von Orthohydroxyd ist und 
nur Spuren von Goethit enthalt, stellt eine reine ,,amorphe“ eisenige 
Séiure dar, welche fiir die in der vorliegenden Arbeit ausgefiihrten 
Versuche als Standard gedient hat. Im Laufe der Zeit geht die 
eisenige Séure in Goethit («-FeOQOH) iiber, der durch Aggregation 
iiber die polyeisenige Siéure entwickelt wird (vgl. Ag,O: Fe,O, 
==1:1,14, Tabelle 2, Nr. 6, f). Diese Verhaltniszahl kann in noch 
betriichtlicherem MaBe von 1:1 abweichen und innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen schwanken, was auf eine groBe Mannigfaltigkeit der 
durch Aggregation von Eisenigsiuremolekilen?) entstehenden Alte- 


1) Beziiglich der Silberferritsynthese seien hier, um ein rasches Verstandnis 
des Tabellenmaterials zu erméglichen, die wichtigsten Daten angefiihrt: 

a) Orthohydroxyd bindet Silber im molaren Verhaltnis Ag,O: Fe,O, 
== 1: 1,36 (theoretisch 1: 1,33). 

b) Aus Ferrisalz mit Ammoniak gefalltes und in 30—36 Stunden aus- 
gewaschenes Orthohydroxyd, das zum Teil schon polymerisiert ist, bindet im 
Verhaltnis 1: 1,28. 

c) Polyorthohydroxyd bindet im Verhaltnis 1: 1. 

d) Kristalline eisenige Saure (y-FeQOH) und ,,amorphe“ eisenige Saure 
binden im Verhiltnis 1: 1. 

e) Von Hydrohimatit (rot) und Goethit-(gelb) wird Silber nicht gebunden. 

2) Dabei sind mindestens zwei Eisenigsiuremolekiile beteiligt. An den 
Stellen, wo die Ringmolekiile aggregieren, bilden sich Sauerstoffbriicken; an 


- 
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rungsprodukte schlieBen léBt, die unter dem Namen ,,polyeisenige 
Séuren*’ zusammengefaBt werden und gegebenenfalls auch Gemische 
derartiger Individuen sein kénnen. Insbesondere enthielten die- 
jenigen Hydrate, welche tiber 100 Tage in 0,1 n- und 0,01 n-NaOH 
bzw. KOH gealtert und frei von Orthohydroxyd waren, neben mehr 
als 50°/, Goethit verschiedene polyeisenige Séuren, indem die be- 
treffende Verhaltniszahl zwischen 1:1,20 und 1:1,66 schwankte. 
Damit ist aber die Identifizierung dieser gelbfarbigen Ubergangs- 
glieder noch nicht abgeschlossen. In manchen Fallen hatten die in 
der Entwicklung sich befindlichen, labilen Alterungsprodukte ihre 
Aggregation noch nicht vollzogen und zeigten dann Unstimmigkeiten 
bei der Silberferritsynthese, die recht bezeichnend fiir den unfertigen 
Charakter dieser Hydroxyde sind. Wenn in der Regel eine halb- 
stiindige Kochdauer bei der Silberferritsynthese voéllig ausreichend 
war, konnte der aufmerksame Beobachter mitunter feststellen, dab 
nicht zu Anfang, sondern erst nach lingerer Kochdauer im alkalischen 
Milieu (bei Gegenwart von Ag,O) die Silberbindung eintrat (Farb- 
iinderung!), die sich mit zunehmender Zeitdauer noch verstirken 
konnte. Stabile Goethite, wie z. B. der nach Boum, zeigten dieses 
Verhalten nicht und banden selbst bei 2stiindiger Kochdauer kein 
Silber. Wenn wir uns das Schema des Goethitmolekils im Fragment 
derart vorstellen’) 


(1) 


so wird man die Struktur der erwihnten labilen Gebilde am besten 
als Assoziationsprodukte auffassen, die nach laingerer Kochdauer 
durch die starke Ag-Base gespalten werden kénnen, welche dann die 
H-Atome besetzt: 


>Fe (2) 


jeder Sauerstoffbriicke entsteht ein Molekiil koordinativ gebundenen Wassers. 
An den iibrigen Stellen sind die Ringe bzw. ihre Fe-Atome mit OH-Gruppen 
besetzt, deren Wasserstoff durch Silbef austauschbar ist. 


') A. Krause u. A. LewanpowskI, l. c. 


_H,O 
nite | 
OH... 
“SHO 


A. Krause u. H. Torno. Uber Silberferrite 105 


Es waren sogar in einem Molekiil Bindungen nach Schema (1) 
und (2) denkbar. Die hier angefiihrten Strukturméglichkeiten stiitzen 
sich auf der Pseudoséurestruktur der ,,amorphen™ eisenigen Sdure, 
worauf ibrigens schon friiher hingewiesen wurde.?) 

Bei der duBerst labilen Natur des Orthohydroxyds und der 
Zwischenprodukte wird es nicht verwundern, daB beim Alterungs- 
proze8 mitunter auch Schwankungen in quantitativer Beziehung zu 
verzeichnen waren. Diese Schwankungen, die allerdings selten vor- 
kamen und wahrscheinlich auf geringfiigige, ungewollte Anderungen 
der Versuchsbedingungen und eventuell auch auf gewisse kata- 
lytische Einfliisse zuriickzufiihren sind, traten naturgemiéf dort auf, 
wo der Alterungsvorgang schnell verléuft, z. B. unter n/l-NaOH. 
Bei niedrigerer OH’-Konzentration geht der ProzeB langsamer vor 
sich; dafiir ist aber der Verlauf ausgeglichener und weniger auf 
,,Uberraschungen“ eingestellt. 


Alterung des Orthohydroxyds in NH,-Losungen 


Neu aufgenommen wurden einige Versuche iiber die Alterung 
des Orthohydroxyds in Ammoniaklésungen. Bemerkenswert ist, daB 
dabei nicht gelbe, sondern orangefarbene Produkte entstehen. Wir 
sind aber von ihrer Charakterisierung noch weit entfernt, so dab wir 
uns lediglich auf die Mitteilung beschrinken, da8 merkwiirdigerweise 
das Maximum der Alterungsgeschwindigkeit bei etwa 1/,) n- bis 
1/49 n-NH,-Lésung liegt, waihrend z. unter normaler Am- 
moniaklésung der Alterungsprozef recht langsam verliuft. Dieser 
Befund ist fiir die priparative Darstellung des Orthoferrihydroxyds 
wichtig. Man wird also das Orthohydroxyd aus Ferrisalzen mit 
nicht zu verdiinnter NH,-Lésung fallen und médglichst schnell 
waschen, um iiber die ,,gefihrliche Zone rasch hinwegzukommen. 


Die Goethitmodifikationen 


Auf der Linie unserer Untersuchungen lag es nun, eine derartige 
Versuchsanordnung zu treffen, die unter Auswertung der von der 
Natur gegebenen Unterschiede eine Trennung der ringférmigen 
Komponenten, der ,,amorphen“ eisenigen Séure vom Goethit ermdg- 
lichen sollte. Die Zusammensetzung eines gealterten Oxydhydrats 
wire dann direkt bestimmbar ohne Anwendung der Silberferrit- 
synthese. Eisessig und Salpetersiure erwiesen sich hierbei als nicht 
zureichende Mittel, dagegen zeigte die Schwefelsiiure eine tiberaus 


1) A. Krause u. A. LewanpowskI, I. c. 
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starke Wirkung auf die Eisen(II])hydroxyde. Kocht man naimlich 
0,2000—0,2050 g lufttrockener ,,amorpher* eiseniger Saéure 20 Min. 
in 100cm* verdiinnter, rund 1,4n-H,SO, (unter Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers), so wird sie zerstért und geht vdéllig in Lésung. 
Unter gleichen Bedingungen ist der Goethit nach BOum nur zu etwa 
23°/, léslich. Bedeutend ,,bessere*‘ Resultate waren aber, wie weitere 
Versuche lehrten, schwerlich zu erzielen, so daB eine saubere 
Trennung der ,,amorphen“ eisenigen Séure vom Goethit sich nicht 
durchfiihren lieB, Die Schwierigkeit hegt eben in der Goethitahnlich- 
keit!) der ,,amorphen* eisenigen Séure. Diese MiBerfolge hinderten 
uns jedoch nicht, die Méglichkeit einer Korrektionsmethode zu er- 
wiigen, die auf einem gréBeren Zahlenmaterial basieren sollte (vgl. 
Tabelle 3, Nr. 1—9). Doch fiithrten auch diese Erwagungen nicht 


Tabelle 3 


Léslichkeit von Goethitpriparaten in Schwefelséure 
Kochdauer 20 Minuten in 100 cm* 1,4 n-H,SO, 


Angewandte | 0 0 
Nr. Untersuchtes Praiparat | Substanz /o /o H,O 
| in Gramm unléslich | léslich Diff. 
0,0532 66,4 33,6 10,0 
2 | 0,0542 67,3 32,7 10,0 
3 Goethit nach Boum 73,0 27,0 
4 | (2 Std. 150°) —-0,1034 74,9 25,1 10,4 
5 | 0,1575 75,9 24,1 # 11,0 
6 0,2020 76,8 23,2 11,0 
5 Min. 150°) | ‘ f | | 19 
9 0,2010 63,0 320 | 123 
10 ,,Amorphe*“eisenige Séure (Stan-— | | 
| 0,2004 00 1000 | 15,8 
11  Goethit aus Orthohydroxyd, 
143 Tage unter n/l-NaOH bei | 
| 0,2004 6,6 93,4 | 14,3 
12. Wie Nr. 11, doch 202 Tage in- | 
n/l-NaOH bei 20° gealtert . 0,2050 22 | 97,8 | 142 
13. Wie Nr. 11, doch 144 Tage unter | | | 
n/1-KOH bei 20° gealtert. . 0,2004 15,1 84.9 14,0 
14 Wie Nr. 11, doch 132 Tage unter | | 
 n/10-NaOH bei 20° gealtert. —-0,2000 35,0 65,0 13,0 
15 Wie Nr. 11, doch 131 Tage unter 
n/10-KOH bei 20° gealtert . 0,2000 43,7 56,3 13,5 
16 Unter n/100-NaOH 130 Tage bei | 
20° gealtertes Orthohydroxyd, | | 
enthalt 69,5°), Goethit .. . 0,2004 55,0 450 148 
17 Wie Nr. 16, 131 Tage bei 20° unter. | 
n 100-KOH §gealtert, enthalt 
63,5°/, Goethit. ...... 0,200 | 60,8 39,2 13,5 


') A. Krause u. A. LewanpowskI, l. c. 
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zum Ziel, da dem hier skizzierten Weg ganz unerwartete Ergebnisse 
folgten. Wir hatten stillschweigend angenommen, da8 der Goethit 
nach Boum, welcher innerhalb 2 Stunden bei 150° im Autoklaven 
entsteht, wenigstens annaéhernd mit denjenigen Priaparaten iiberein- 
stimmt, die als Endprodukte der Alterung des Orthohydroxyds unter 
dem EinfluB von OH-Ionen bei Zimmertemperatur entstehen. Das 
war nun durchaus nicht der Fall; die einzelnen Priparate zeigten 
eine verschiedene, wenn auch charakteristische Ldéslichkeit in 
1.4n-H,SO,, so daB wir in der genannten Methode ein Mittel be- 
sitzen, alle Goethite miteimander zu vergleichen. Einige diesbeziig- 
liche Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Zum Teil 
wurden, wie ersichtlich, auch Priaparate untersucht, die bei der 
Silberferritsynthese noch Silber gebunden hatten (‘T'abelle 3, Nr. 16-17). 
Wahrend die Silberferritsynthese uns die Méglichkeit gibt, die 
Konstitution eines Hydroxyds vom Goethittypus als silbernicht- 
bindendes Hydroxyd zu erkennen, ist die verschiedene Saureldslich- 
keit der Goethitpriparate durch die Mannigfaltigkeit ihrer kolloid- 
chemischen Struktur bedingt, welche von der GréBe ihrer Primir- 
teilechen abhaingt. Die gréBten Primiarteilchen hat der 2 Stunden 
lang erhitzte Goethit nach Boum, wahrend der kurze Zeit 
erhitzte Goethit schon etwas besser léslich ist. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daB in solchen Fallen auch Gemische verschieden 
léslicher Goethite vorliegen. Was die bei Zimmertemperatur ent- 
standenen Goethite anbelangt, so haben sie sich bis zu den in 
Tabelle 3 angegebenen Werten allmaéhlich aus der ,,amorphen* 
eisenigen Séure entwickelt, womit eine stetige Verminderung der 
Léslichkeit parallel ging. Sobald jedoch die Fahigkeit Silber zu 
binden aufgehért hatte, konnte zunichst eine Weiterentwicklung des 
Goethits in dem betreffenden Milieu zu schwerer léslichen Formen 
nicht festgestellt werden. Unter n/100-Alkallauge vollzieht sich die 
Alterung am langsamsten’) und fiihrt zu schwerldslichen Goethiten. 
Am ehesten erfolgt die vollstindige Umwandlung in Goethit in einer 
n/1-Alkalilauge, wobei er aber in leichtléslicher Form entsteht. 
Bemerkenswert ist, daB der unter n/1-NaOH bei 20° entstehende 
leicht lésliche Goethit etwa die gleiche Ldéslichkeit hat wie die 
,amorphe” eisenige Saéure (Tabelle 3, Nr. 10—12), aus welcher er 
durch Alterung entstanden ist. Die beiden Koérper haben demnach 
annihernd gleiche PrimiarteilchengréBe, sind aber konstitutiv ver- 
schieden, Die Alterung ist offenbar im Rahmen desselben Primiir- 


1) Wir vergleichen hier n/100-, n/10- und n/l-NaOH bzw. KOH, 
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teilchens vor sich gegangen.') Der betreffende ,,amorphe Goethit 
ist in der Hauptsache ein ,,molekularer‘* Goethit; seine Primiir- 
teilchen sind die Makromolekile selbst. Man wird sich dabei erinnern, 
daf dieser Zustand bei den kettenférmigen Hydroxyden, dem Ortho- 
hydroxyd und dem Polyorthohydroxyd zum erstenmal erkannt 
wurde.*) Die Primarteilchen des letzteren bestehen aus einem langen 
Kettenmolekil. Hier liegt demnach ein ahnlicher Fall vor, wie ihn 
H. wbereinstimmend mit der Auffassung Srav- 
pinGERSs*), gelegentlich der Besprechung des Aufbaus hochpolymerer 
organischer Stoffe (Cellulose, Kautschuk) in seiner Kapillarchemie 
diskutiert: Aus den Primiarteilchen®), den Makromolekiilen sind die 
Sekundarteilchen, die Kristallite zusammengesetzt. Man wird jedoch 
gut tun, dieser Anschauung gegebenenfalls eine gewisse Elastizitat 
einzuriumen, die der Mannigfaltigkeit des kolloiden Zustandes ge- 
recht wird.®) Soweit es sich um hochpolymere Eisen (I]])hydroxyde, 
insbesondere um Goethitpraiparate handelt, dirften in der Mehrzahl 
der Falle die Primarteilchen mehrere Makromolekiile enthalten’), und 
es ist eher als ein gliicklicher Zufall anzusehen, wenn die Darstellung 
eines Hydroxyds gelingt, dessen Primiarteilchen aus einem Makro- 
molekiil bestehen. Dab der ,,molekulare’* Goethit bei der Alterung 
unter n/l-NaOH entsteht, ist auf die peptisierende Wirkung der 
hohen OH’-Konzentration zuriickzufiihren, die eine VergréBerung 
der Primirteilchen nicht zulaBt. Noch héhere Laugekonzentration 
verhindert sogar eine Aggregation der Eisenigsiuremolekiile inner- 
halb des Primirteilchens, so da ein 90 Tage unter 2 n-NaOH auf- 
bewahrtes Priparat nur 8°/, Goethit enthielt, also fast ausschlieBlich 
aus eiseniger und polyeiseniger Séure bestand, nachdem es schon 


') Der Begriff der Alterung verlangt zwar, daB Polymerisation und Primar- 
teilchenvergréBerung parallel gehen, aber nicht unbedingt die gleichen Halte- 
punkte auf dem Wege der fortlaufenden Alterung aufzuweisen brauchen; 
A. Krause, H. Lakoscrukéwna u. J. Cicnowski, l.c. Wenn der ,,amorphe* 
molekulare Goethit etwa dieselbe PrimarteilchengréBe hat wie die ,,amorphe* 
eisenige Séure, so hat vergleichsweise der kristallisierte Goethit («-FeQOH nach 
Boum) letzten Endes doch die gréBeren Primarteilchen. 

2) A. Krause u. M. Crokowna, |. ce. 

*) H. Frevnpuicn, Kapillarchemie I], 689, Leipzig 1932. 

*) H. StaupiInGerR, Kautschuk 5 (1929), 94. 

*) Unter Anlehnung an die Ausdrucksweise ZsIGMONDY’s. 

Vel. F. G. Downan, Koll.-Ztschr. 61 (1932), 163. 

*) Eventuell wire noch mit der Méglichkeit zu rechnen, daB die GréBe 
der Ringmolekiile, d.h. die Anzahl der in ihnen vorhandenen Fe™-Atome von 
Fall zu Fall wechselt. 
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nach etwa drei Wochen fast dieselbe Zusammensetzung hatte. Bei 
sehr hoher NaOQH-Konzentration schlieBlich bleibt die Alterung beim 
Polyorthohydroxyd ,,stehen‘*. Die Grenze der NaOQH-Normalitit, 
oberhalb deren die Umwandlung der kettenférmigen Hydroxyde in 
gelbe ringférmige Hydroxyde nicht mehr erfolgt, befindet sich bei 
etwa 3,5n. Das Existenzgebiet der durch Alterung entstehenden 
gelben Hydroxyde hegt demnach zwischen 0,01 n- und 3,5 n-NaQH, 
wihrend der Hydrohimatit unter diesen Bedingungen nicht entsteht. 


Der Hydrohamatit 


Wird der AlterungsprozeB derart geleitet, daB& eine Umwand- 
lung des Polyorthohydroxyds in gelbe ringférmige Metahydroxyde 
nicht erfolgen kann, sozusagen beim Polyorthohydroxyd ,,stehen 
bleibt**, so findet eine weitere Alterung der kettenférmigen Hydr- 
oxyde statt, deren Endprodukt der Hydrohimatit ist. In dieser Be- 
ziehung hat unsere Anschauung viel Ahnlichkeit mit der von 
AuBrREcHT und WEDEKIND!), welche den Hydrohimatit als einen 
direkten Abkémmling (Oxyd mit wechselndem Wassergehalt und ge- 
stértem a-Fe,O,-Gitter) des Orthohydroxyds auffassen, das die ge- 
nannten Autoren ,,Ferrithydrat*’ nennen. Das Existenzgebiet der 
Hydrohéimatitalterung legt bei < 0,01 n- und bei > 3,5 n-NaOQH 
bzw. KOH. Besonders die bei niedrigerer Laugekonzentration 
(n/1000-NaOH) ausgefiihrten Versuche haben Ergebnisse geliefert, 
welche tiber die Konstitution des Hydrohimatits bestimmte Aussagen 
zulassen. Wie die in Tabelle 4 angegebenen Werte zeigen, besteht 
das 123 Tage unter n/1000-NaOH gealterte Hydroxyd aus 71,9°/, Poly- 
orthohydroxyd, 8,6°/, Hydrohimatit und 28,1 — 8,6 =19,5°/, (Spalte 
minus g) eines rotbraunen, in kalter Salpetersiiure und Eisessig 
unléslichen, jedoch silberbindenden Hydroxyds*), welches Silber 
genau so bindet wie Polyorthohydroxyd (Ag,O: Fe,O, = 1:1). 
Man hat es hier offenbar mit einem Zwischenprodukt auf dem 
Alterungsweg zwischen Polyorthohydroxyd und Hydrohimatit zu 
tun, das sich vom Polyorthohydroxyd in kolloidchemischer Hinsicht 
unterscheidet. Es besteht auf Grund seiner Unldslichkeit in Saéuren®*) 


1) W. H. E. Wepekrnp, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 
(1931), 209. 

2) Es enthalt, wie wir uns an Hand von Versuchen iiberzeugten, keine 
»amorphe“ eisenige Séure, die unter der rotbraunen Farbe verkappt sein kénnte. 

3) Im Gegensatz zum Goethit ist es beim Erwairmen in 30° /,iger HNO, 
vollig léslich wie der Hydrohamatit. 
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Tabelle 4 
Die Hydrohématitalterung des Orthohydroxyds bei 20° 
(30°/,iger HNO, der ve. 
E Alkali- g | der lufttrockenen alt. Hydrox. dufttroc k 
% konzentration Unlésl., Lésliche | Unlis- 
dem SE | ,Totbr. Ortho- lich. Be. « 
3 Bodenkérper 2m Fe,0, oxyde in) in H.0 
< | | Dift.| 3= (Hydro- °/, Fe,0;"/, Fe,0, Diff. 
< _ hamatit) 100" 
70 0,00138n—KOH )  1:1,05, 2,9 1:1,085 — 
104 0,0013n— KOH | 2,9 |1:1,09 245 — 
90 0,0010n NaOH | 1:1,12/ 2,7 {1:1,02 87 | — 
123 0,001ln—NaOH|{S 2,6 1:1,07 86 71,9 | 28,1 234 
75 3,.74n —KOH | = 1,7 |1:1,05 15 | 92,6 74 | 2755 
76 3,98n —NaOH) 2 1:1,12) 2,8 1:1,09) 23 | 855 | 145 244 
a b d f | B k 


aus grOBeren Primarteilchen'), die aus einer Anzahl biindelférmig 
angeordneter Polyorthohydroxydmolekile bestehen miissen, welche 
durch Restvalenzen zusammengehalten werden. Es fallt schwer, 


Orthohydroxyd 

= 

Y 

Polyortho- 

© hydroxyd mw. 

=%, Kettenformige M 
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Y 

Polyorthohydroxyd- ,Amorphe*“ eisenige 

g Assoziat 

he 

< 
Hydrohaimatit Polyeisenige Saure 


Y 
Goethit 
Fig. 1 


eine entsprechende Benennung fiir diesen Korper zu finden: 
wollen ihn Polyorthohydroxyd-Assoziat nennen. Der Hydrshai 
ist demnach en Oxyd, das durch Aggregation und auch Kk »‘en- 


1) Die Primarteilchen des Polyorthehydronyds bestehen aus einem Makro- 
molekiil. 


1.0 
iff. 
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sation von Polyorthohydroxydmolekilen tiber das Polyorthohydr- 
oxyd-Assoziat entsteht. Wir unterscheiden also eine Alterung ketten- 
formiger und eine Alterung ringférmiger Hydroxyde, woriiber in 
Fig. 1 nahere Einzelheiten zu finden sind. 


Vom strukturchemischen Standpunkt ist die Alterung der 
kettenformigen Hydroxyde die natiirlichere ,,bequemere”, 
wihrend die Alterung der ringférmigen Hydroxyde eine vorher- 
gehende Umwandlung kettenformiger Molekile in ringférmige Mole- 
kile erfordert und demnach eine mehr ,,erzwungene* Alterung dar- 
stellt. ALBRECHT und WEDEKIND!) unterscheiden eine ,,eigentliche” 
und eine ,,chemische” Alterung, was einerseits unserer kettenférmigen, 
andererseits unserer ringférmigen Alterung entsprechen wiirde. 


Zusammenfassung 


Die Alterung des Orthoferrihydroxyds bei 20° verliuft vom 
Polyorthohydroxyd ab nach zwei Richtungen, die einerseits die 
Alterung der leicht dehydratisierbaren, braunroten kettenfOrmigen 
Hydr ite, andererseits die Alterung der gelben, stabilen Meta- 
hydroxyde (,,amorphe“ eisenige Siéure, polyeisenige Siiuren) um- 
fassen. Im letzten Fall ist das Endprodukt der Alterung der Goethit, 
wahrend im ersten Fall der Hydrohimatit entsteht, der durch 
Dehydratation des Polyorthohydroxyd-Assoziats gebildet wird, welches 
aus biindelférmig geordneten Polyorthohydroxydketten besteht. Die 
Alterung ringférmiger Hydroxyde liegt in einem OH’-Konzentrations- 
he’s yon 0,01 n- bis 3,5 n-NaQH bzw. KOH, die der ketten- 

wen besonders bei < 0,01 n. Die Hydroxylionen wirken auf 

Alterungsvorgang nicht nur beschleunigend, sondern auch pepti- 

daB bei héherer NaOQH-Konzentration (2 n-NaQH) die 
ung nicht zum Goethit, .sondern nur bis zur ,,amorphen™ 
no Saure fiihrt und bei sehr hoher Laugekonzentration 
OH) sogar beim Polyorthohydroxyd ,,stehen bleibt’. Auch 
-drigerer NaOQH~-Konzentration (= 1 n-NaQOH) tritt der pepti- 
EinfluB insofern hervor, als die dabei entstehenden Goethit- 

‘arate sich in kolloidchemischer Beziehung durch ihre verschiedene 
ichengréBe unterscheiden, was an ihrer verschiedenen 
lic’ in kochender 1,4 n-H,SO, erkannt werden konnte. Die 


1) W. H. AvBrecut u. E. WEDEKIND, |. c. 
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groBten Primiarteilchen hat der Goethit nach Boum, wahrend 
z. B. unter 1 n-NaOQH bei 20° ein ,,molekularer*‘ Goethit entsteht. 
Auf Grund von Léslichkeitsbestimmungen der Eisen (II) hydroxyde 
in kalter 32,5°/,iger HNO, und unter Zuhilfenahme der erweiterten 
Silberferritanalyse wurde eine Methode zur quantitativen Trennung 
der Orthohydroxyde von der ,,amorphen“ eisenigen Saéure und dem 
Goethit (bzw. Hydrohimatit) ausgearbeitet. Die Trennung der 
hingt mit ihrer Konstitution eng zusammen, 
die auch sonst fir die Eigenschaften der Ferrihydroxyde, z. B. ihre 
Farbe, verantwortlich ist. 


Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1932. 
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Uber die Fahigkeit der Elemente zur Bildung negativer lonen 
(6. Mitteilung tiber Metalle und Legierungen) 


Von E. und H. Kaiser 


Mit 3 Figuren im Text 


Die Stabilisierung negativer Ionen in polyanionigen Salzen. Kathodisches Ver- 
halten von Blei, Thallium, Zinn und Germanium in absolut ammoniakalischen 
Lésungen von Alkalihalogeniden und Tetraithylammoniumjodid. Verhalten von 
Germanium, Zinn und Blei gegen ammoniakalische Lésungen von Alkaliamiden. 
Extraktion von Alkalimetallegierungen mit fliissigem Ammoniak. Ergebnisse be- 
ziiglich der Anionenbildung. Bemerkungen zur Kristallchemie der Anionenbildner. 


1. Die Stabilisierung negativer lonen in polyanionigen Salzen 


Nach friiheren Ergebnissen') bildet Natrium in absolut ammo- 
niakalischer Lésung salzartige Verbindungen vom Typus der Poly- 
sulfide (polyanionige Salze) nur mit jenen Elementen der groBen 
Perioden des Systems, die 1—4 Stellen vor einem Edelgas stehen. 
Elemente 5—7 Stellen vor den Edelgasen liefern unter gleichen 
Bedingungen intermetallische Phasen mit Koordinationsgittern. So 
vereinigen sich Zinn oder Blei mit Natrium unter den genannten 
Bedingungen zu Natriumpolystanniden oder Natriumpolyplumbiden, 
waihrend Thallium eine in Ammoniak unldsliche Legierung 
liefert, deren Gitter keine Komplexe aus Thalliumatomen aufweist.?) 

Die experimentellen Unterlagen fiir den erwahnten Satz waren 
bis jetzt noch lickenhaft: Germanium, Gallium und Indium, dic 
an der Grenze fiir beide Verbindungsarten stehen, sind noch nicht 
untersucht worden. Germanium sollte noch zur Bildung salzartiger 
Verbindungen befahigt sein, Gallium oder Indium aber nicht mehr. 
Die weiter unten geschilderten Versuche bestitigen diese Voraussage. 

In der 2. und 3. Mitteilung*) wurde gezeigt, daB das als Losungs- 
mittel verwendete Ammoniak fiir den Bestand vieler polyanioniger 
Salze von Bedeutung ist. Beispielsweise gehen die salzartigen 
Ammine des Natriumenneaplumbids bei Ent- 


1) Vgl. 1. Mitteilung, Z. phys. Chem. A 154 (1931), 1. 
2) Vgl. 4. Mitteilung, Z. phys. Chem. B 16 (1932), 195. 
%) Z. phys. Chem. A 154 (1931), 47; B 16 (1932), 183. 
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fernung des Ammoniaks in eine Legierung ber, die keine Kom- 
plexe aus Bleiatomen mehr enthalt, sondern ein reines Koordinations- 
gitter hat. Das Polyplumbidion ist im Kraftfeld ammoniakfreier 
Natriumionen nicht mehr bestindig, es wird durch Kontrapolari- 
sation zerstért. Das Ammoniak stabilisiert also die Komplexver- 
bindungen, so wie dies auch in vielen anderen Fallen bekannt ist; 
es umbillt die Kationen und schwicht ihre deformierende Wir- 
kung auf die Anionen. 

Ein Polyanion wie |Pb,|* wird man als einen Komplex be- 
trachten, bestehend aus einem zentralen negativen Atomion Pb4- 
und koordinativ gebundenen Atomen entsprechend der Formu- 
herung |Pb*-(Pb),|. Das negative Ion Pb*~ ist darin abermals durch 
Komplexbildung, nimlich mit Bleiatomen, stabilisiert. Es geht dies 
besonders deutlich aus der Tatsache hervor, daB die Verbindung 
Na,Pb durch fliissiges Ammoniak mindestens teilweise unter Bildung 
freien Natriums zersetzt wird; eine Lésung dieser Verbindung in 
Ammoniak zeigt nimlich noch das (mit der Konzentration wenig 
verinderliche) Potential einer Natriumlésung.!) Die lonen Pb*- 
werden also auch durch Natriumamminkationen noch entladen und 
erst die Anlagerung von Bleiatomen schiitzt sie vor dieser Umsetzung. 
Nach den Daten von K. Fasans und G. Joos?) iiber die Molrefraktion 
gasférmiger lonen nimmt die Deformierbarkeit gleichgebauter An- 
ionen mit wachsender UberschuBladung zu und in der gleichen 
Richtung wiichst nach H. G. Grim) der Arbeitsaufwand zur Er- 
zeugung der Anionen aus Atomen. Vergleicht man etwa die gleich- 
gebauten Anionen Bi*- und Pb*-, so sollte Pb*- weniger stabil sein. 
Wie aus Tabelle 1 der 1. Mitteilung hervorgeht, laBt sich ganz ent- 
sprechend in fliissigem Ammoniak wohl ein Monowismutid Na,Bi- 
x NH, nachweisen, das Plumbidion aber nur mehr in der stabilisierten 
Form der Polyplumbide. Eine gleiche Feststellung betrifft die 
Natriumverbindungen von Tellur, Antimon und Zinn. 

Wir folgern daraus, daB in den Amminen polyanioniger Salze 
besonders giinstige Verhaltnisse fiir die Existenz von Anionen vor- 
liegen. Die Fahigkeit der Elemente zur Bildung von An- 
ionen wird sich deshalb besonders leicht durch die Dar- 
stellung solcher Salze nachweisen lassen. 

Unsere bisherigen Ergebnisse in dieser Richtung sind lediglich 


1) Vgl. 1. Mitteilung. 
2) K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 28 (1924), 1. 
H. G. Growm, Handb. d. Physik 24 (1927), 505. 
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an Hand der Natriumverbindungen gewonnen. Es wire denkbar, 
daB ein Ersatz des Natriumions durch Kationen von noch geringerer 
Deformationswirkung auch die Bildung polyanioniger Salze des 
Galliums, Indiums oder Thalliums in fliissigem Ammoniak ermég- 
lichte. Als solehe Kationen kommen hauptsichlich die der héheren 
Alkalimetalle in Frage. 

Auf Grund solcher Uberlegungen haben wir mit den nach- 
folgend beschriebenen Versuchen eine Reihe von Elementen auf ihre 
Fahigkeit zur Anionenbildung gepriift. Die Untersuchung wurde 
beschrankt auf Germanium, Zinn, Blei, Gallium, Indium und 
Thallium (iiber die Anionen von Arsen, Antimon, Wismut vegl. die 
1. Mitteilung). Wir begniigten uns mit qualitativen Feststellungen, 
da eme Kenntnis der Zusammensetzung der polyanionigen Salze 
hier unwesentlich erscheint. 


2. Kathodisches Verhalten von Blei, Thallium, Zinn und Germanium in absolut 
ammoniakalischen Losungen von Alkalihalogeniden und Tetraathylammoniumjodid 

Wie in der 1. Mitteilung beschrieben wurde, entsteht durch 
Elektrolyse einer Natriumjodidlésung in fliissigem Ammoniak an 
emer Bleikathode die griine Lésung von Natriumenneaplumbid. 
Wir priiften deshalb zunichst das kathodische Verhalten einer Reihe 
von Metallen in ammoniakalischen Alkalihalogenidlésungen. 

Die Bildung polyanioniger Salze an den Kathoden la8t sich 
leicht erkennen: Die Salzlésungen sind auBerordentlich stark gefarbt 
und bei Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit anscheinend unbegrenzt 
haltbar. Bildet das Kathodenmaterial keine salzartige Verbindung, 
so entsteht die blaue Lésung des Alkalimetalls. Kine Verwechslung 
dieser Blaufaérbung mit der Fiairbung durch polyanionige Salze war 
leicht zu vermeiden. Die Salzlésungen sinken infolge ihrer hohen 
Dichte schnell zu Boden. In unserer Apparatur gelangten sie da- 
durch in den Anodenraum, wo die Polyanionen unter Bildung dunkler 
Metallflocken entladen wurden. Alkalimetalllésungen werden an 
einer Platinanode obne Niederschlagsbildung entfirbt. SchlieBlich 
konnte in jedem Fall nach dem Abdunsten des Ammoniaks der 
Rickstand in Saéuren gelést und analytisch untersucht werden. 

Das Elektrolysengefi8 ist in Fig. 1 wiedergegeben. Die Schliff- 
ansitze 1, 2 und 8 stellten die Verbindung mit der Pumpe und einer 
gréBeren Apparatur zur Reinigung von Ammoniak und Stickstoff 
her. Ammoniak wurde iiber Natrium kondensiert und fraktioniert 


destilliert, Stickstoff wurde mit Chromchloriir von Sauerstoff befreit, 
R* 
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mit Lauge gewaschen, mit Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1—0,3 g des Alkalihalogenids wurden in das Rohr R, der 
Klektrolysierzelle Fig. 1 gebracht und dort an der Pumpe langere 
Zeit unter Erhitzen getrocknet. Wir kondensierten dann durch die 
Ansitze 1 und 2 ungefihr 20 em? Ammo- 
niak uber dem Salz. Zur Kihlung diente 
ein friiher beschriebener’) automatischer 
Kryostat. 

Als Anode A diente ein glattes Platin- 
blech von etwa 2 cm? einseitiger Oberfliche. 
Die Zelle enthielt zwei Kathoden K, und 
K,; die eime bestand aus dem zu unter- 
suchenden Metall, das elektrolytisch auf 
Platin niedergeschlagen oder als kompaktes 
Stiick an einem Platindraht aufgehingt war. 
Die zweite Kathode diente zur Kontrolle 
der Versuchsbedingungen und bestand aus 
einem Platin- oder Bleiblech; hier muBte sich 
bei geringer Stromdichte sofort die Blaufar- 
bung durch Alkalimetall oder die Griinfar- 
thoden fiir Elektrolysen in 

fliissigem Ammoniak Nach beendigter Kondensation lieB man 

durch den Ansatz 3 Stickstoff in die Zelle 

eintreten. Die Losung wurde auf diese Weise durch die seitlichen 

Kapillaren so weit nach R, und A, gedriickt, daB sie die Kathoden 
und ky, bedeckte. 


a) Blei 


Als Kathode diente in allen Fallen ein blankes Bleiblech von 
etwa 2 cm? einseitiger Oberflache. 

Wir kontrollierten zunichst unsere friiheren Beobachtungen 
iuber das kathodische Verhalten des Bleis in Natriumjodidlésung. 
Nach dem Einschalten des Stromes sinken sofort die tiefgriinen 
Schlieren der Polyplumbidlésung von der Elektrode herab, fallen 
in den Anodenraum und werden dort zu schwarzen Flocken aus 
metallischem Blei entladen. Enthalt die Lésung Spuren von Feuch- 
tigkeit, so beobachtet man keine Grinfirbung, sondern nur eine 


—— - 


1) Ber. 68 (1930), 234. 
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starke Zerstéubung der Kathode unter Bildung eines tief braun- 
schwarzen Ammonosols von Blei, das bald ausflockt. Das zuerst 
gebildete Polyplumbid wird in diesem Fall durch Wasser sofort 


wieder zersetzt: 
Na,Pb, + 4H,O = 4NaOH + 2H, + 9Pb. 


Ganz gleichartig sind die Erscheinungen an einer Bleikathode 
in Kaliumjodidlésung. In der 1. Mitteilung ist an Hand von 
Potentialmessungen schon gezeigt worden, daB in der dunkelgriinen 
Lésung Ammuine des Kaliumenneaplumbids, K,Pb,-xNH,,  exi- 
stieren. 

In Rubidiumjodidlésung bildet sich eine amethystfarbene, in 
Caisiumjodidlésung eine braunviolette Polyplumbidlésung, die im 
Anodenraum ausflockt. 


Nach den einleitenden Bemerkungen sollte die Anionenbildung 
durch Kationen méglichst geringer Deformationswirkung erleichtert 
werden. Im Zusammenhang mit den nachstehend beschriebenen 
Elektrolysen an Thalhumkathoden haben wir deshalb Versuche mit 
einem noch gréBeren Ion als Cs+, nimlich dem alkaliihnlichen Tetra- 
ithylammoniumion angestellt. In einer Tetraithylammonium- 
jodidlésung beobachtet man an einer Bleikathode tatsichlich die 
gleichen Erscheinungen: Es entsteht eine braungriine Lésung eines 
Ammins von Tetraithylammoniumpolyplumbid, die im Anodenraum 
unter Fallung von metallischem Blei oxydiert wird. Die Komplex- 
salzl6sung ist im Gegensatz zu denen der Alkalimetalle nicht haltbar, 
sondern zerfallt auch ohne Oxydation nach kurzer Zeit unter Bildung 
eines braunen Bleisols. 


Kleinere oder héher geladene Kationen sollten umgekehrt die 
Anionenbildung erschweren. Da die Bestindigkeit der Anionen 
geringer wird mit zunehmender Stellenzahl vor den Edelgasen, so 
sollte die Verwendung stirker deformierender Kationen den Bereich 
der Anionenbildner im periodischen System gegen die Edelgase hin 
einschranken. 


In einer Lithiumjodidlésung konnten wir noch die Bildung 
emer griinen Polyplumbidlésung an der Bleikathode beobachten. 
Dagegen war in einer Strontiumjodidlésung nur mehr die Ent- 
stehung von Strontium zu erkennen; die Lésung fiirbte sich blau, 
die blanke Elektrode tberzog sich langsam mit einer dunklen Schicht, 
die wahrscheinlich aus einer Strontiumbleilegierung bestand, und in 
der Lésung war kein Blei nachzuweisen. Diese Beobachtung wird 
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gestiitzt durch Versuche, die 8. Neumayr im hiesigen Laboratorium 
ausfihrte und nach denen sich aus Calcium—Bleilegierungen mit 
25 Atomprozent Calcium durch fliissiges Ammoniak kein Poly- 
plumbid extrahieren 1aBt. 


b) Thallium 


In der 1. Mitteilung wurde schon erwéhnt, daB aus Natrium— 
Thallhumlegierungen durch fliissiges Ammoniak héchstens Natrium, 
aber kein Thallium in Form einer salzartigen Verbindung extrahiert 
werden kann. Wir untersuchten deshalb das Verhalten von Thallium- 
kathoden in den Lésungen der Alkalimetalle mit gréBerem Radius. 
Die Kathode bestand aus einem Platinblech, das nach einer Vor- 
schrift von G. Neumann!) elektrolytisch mit einem dichten Uber- 
zug von blankem Thallium versehen und unter LuftausschluB in 
die Klektrolysierzelle eingebracht wurde. 

In Kalium-, Rubidium- und Césiumjodidlésung war nur 
Blaufirbung der Lésung an der Kathode zu bemerken, die von 
freiem Alkalimetall herriihrte; in der Lésung leB sich kein Thallium 
nachweisen. Die Blaufairbung verschwand nach einiger Zeit wieder; 
Lésungen der Alkalimetalle sind nicht haltbar, sondern setzen sich 
mit dem Lésungsmittel zu Amid und Wasserstoff um, und diese 
Reaktion wird durch die meisten Schwermetalle katalytisch be- 
schleunigt. Die Thalliumoberfliche wurde bei der Elektrolyse matt 
und an den Riandern lieB sich eine VolumvergréBerung der Metall- 
schicht beobachten, die zweifellos einer Legierungsbildung mit dem 
Alkalimetall zuzuschreiben ist. 

Auch in Tetraéthylammoniumjodidlésung waren die Er- 
scheinungen ganz dibnlich: Nach StromschluB entstand die blaue 
Lésung des freien Radikals, die sich in einiger Zeit wieder entfarbte.*) 
Auch hier ging keine nachweisbare Menge Thallium in Lésung. 

Enthalt das Thallium Spuren von Blei, so tritt alsbald Poly- 
plumbidbildung an der Kathode ein. Einwandfreie Resultate sind 
nur mit sorgfiltig gereinigtem Metall zu erhalten. 


c) Zinn 


In der 2. Mitteilung haben wir beschrieben, daB Natriumzinn- 
legierungen bei der Extraktion mit fliissigem Ammoniak tiefrote 


1) G. Neumann, Ber. 21 (1888), 356. 
2) Vgl. dazu H. H. Scutvsacu, Ber. 58 (1920), 1689; 54 (1921), 2813; 
ferner die Ubersicht bei P. Watpen, Chemie der freien Radikale, Leipzig 1924. 
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Lésungen von Natriumpolystanniden liefern. Es war deshalb sehr 
iiberraschend, daB sich Kathoden aus kompaktem, blankem Zinn 
bei der Elektrolyse von Lithium-, Natrium-, Césium- und 
Strontiumjodidlésungen ganz indifferent verhielten. Am Zinn 
bildete sich stets nur die blaue Loésung des unedlen Metalls, die sich 
nach einiger Zeit unter Amidbildung zersetzte. Die Zinnoberfliche 
blieb vélig blank und in den Loésungen konnte kein Zinn nach- 
gewiesen werden. Metallisches Zinn reagiert offenbar auBerordentlich 
langsam mit Alkalimetalllédsungen, das Metall zeigt eine Art katho- 
discher Passivitit. 

Da diese Feststellung die Beweiskraft elektrolytischer Ver- 
suche in negativ verlaufenden Fallen herabmindert, so haben wir 
mit Ausnahme des Germaniums keine weiteren Metalle mehr auf 
diesem Weg untersucht. 


d) Germanium 


Ein kompaktes Stiick blanken Germaniums wurde an einem 
Platindraht befestigt und diente als Kathode in Natriumjodid- 
lésung. Bei StromschluB bildete sich nur die blaue Natriumlosung. 
Die Elektrode blieb blank und in der Lésung war kein Germanium 
nachzuweisen. 


3. Verhalten von Blei, Zinn und Germanium gegen ammoniakalische Losungen 
von Alkaliamiden 

F. W. BerGstrom!) hat gezeigt, dab sich Schwefel, Selen, 
Tellur, Phosphor, Arsen, Antimon, Zinn und Blei mit Alkaliamid- 
lésungen umsetzen; die Reaktionen sind der Umsetzung von Chlor 
mit waBriger Lauge analog. Bei Beriicksichtigung unserer friiheren 
Ergebnisse tiber die Zusammensetzung des Polystannids gilt bei- 
spielsweise folgende Gleichung: 


11 Sn + 6KNH, = K,Sn, + 25nNK(NH,),. 


Germanium wird nach Berestrom durch Alkaliamidlésungen 
nicht angegriffen. 

Wir untersuchten nochmals das Verhalten von Zinn, Blei und 
Germanium in Kaliumamidlésung. Eine abgeschmolzene Kugel mit 
metallischem Kalium wurde zusammen mit einem Stiick Zinnfolie 
und etwas Platinmohr in ein lingeres Rohr mit Hahn eingeschmolzen ; 
die Glaskugel wurde dann im Vakuum durch Schiitteln zertriimmert. 
Wir kondensierten Ammoniak im Rohr und trennten vom Hahn 


') F. W. Berestrom, Journ. of physical Chem. 30 (1926), 12. 


| | 
i 
| 
| 
| 


120 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 211. 1933 


durch Abschmelzen. Bei Zimmertemperatur entfarbte sich die tief- 
blaue Kaliumlésung unter der katalytischen Wirkung des Platins 
rasch zu einer farblosen Kaliumamidlésung, die nach 18 Stunden 
sich mit dem Zinn zu einer tiefroten, Kaliumpolystannid enthaltenden 
Lésung umgesetzt hatte. Ahnliche Versuche fiihrten wir mit Blei 
durch. Da aber Blei schon mit Kalium in Ammoniak sich rasch um- 
setzt, so durfte das Blei erst mit der fertigen Amidlésung in Beriihrung 
kommen. Das Bleistiick befand sich deshalb zunichst auf einer Ein- 
schnirung des Rohres tiber der Kaliumlésung; sobald die Blaufarbung 
verschwunden war, drehten wir das Rohr, so daB die Amidlésung 
mit dem Metall in Berithrung kam. Auch hier konnte in kurzer Zeit 
die von Polyplumbid herriithrende Griinfarbung beobachtet werden. 
Kin gleicher Versuch mit Germanium verlief nicht eindeutig positiv. 
Die Lésung farbte sich zwar nach langerer Zeit ganz schwach gelblich, 
jedoch war Germanium darin nicht mit Sicherheit nachzuweisen. 

Unsere Versuche bestatigen also die Angaben von Bergstrom. 


4. Extraktion von Alkalimetall-Legierungen mit fliissigem Ammoniak 


Die zuverlissigste Methode zur Herstellung der Lésungen poly- 
anioniger Salze besteht in der Extraktion von Alkalmetall-Legierun- 
gen mit fliissigem Ammoniak, wie sie in der 2. Mitteilung zur Ge- 
winnung von Polyplumbid und Polystannid beschrieben ist. 

Eine nach Vorschrift von L. M. Dennis und N. A. Skow!) mit 
10g Germanium bei 1100° im verschweiBten Stahltiegel hergestellte 
Legierung aus je 50 Atomprozent Natrium und Germanium wurde 
unter Stickstoff zerkleinert und in ein Extraktionsrohr der friiher 
beschriebenen Art gefiillt, das ein dichtes Filter aus Glaswolle ent- 
hielt. Beim Auswaschen mit fliissigen Ammoniak bildete sich zuerst 
ein wenig blaue Natriumlésung und dann lief von der Legierung eine 
schwach braun gefarbte, klare Lésung ab. Nach mehrtigiger Extrak- 
tion wurde der teilweise braun gefairbte Abdampfriickstand der 
ammoniakalischen Lésung mit Wasser aufgenommen und mit wenig 
Wasserstoffperoxyd und Saure vollstindig gelést. Die Lésung gab 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff einen weiBen Niederschlag 
von Germaniumsulfid, das wieder gelést und nach E. M. Cuamor und 
H. J. Coue*) in Form von Natriumgermaniumfluorid mikrochemisch 
identifiziert wurde. Wir miissen danach dem Germanium die Fahig- 
keit zur Anionenbildung zuschreiben. 


1) L. M. Dennis u. N. A. Skow, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 2369. 
*) E. M. Cuamor u. H. J. Cotz, Mikrochemie 4 (1926), 97. 
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Zur Darstellung von Natrium-Gallium- und Natrium-Indium- 
Legierungen diente eine Vorrichtung nach Fig. 2. Das Einsatz- 
réhrehen FE wurde mit reinem Natrium beschickt und an einem Draht 
in das Rohr R eingehingt. Beim Erwirmen des evakuierten Apparates 
auf 250° in einem Olbad floB blankes Natrium aus der unteren engen 
Offnung von EF in die diinnwandige Glaskugel K. 

Durch Wagung des Roéhrechens FE vor und nach Ne 
dieser Operation konnte die Menge des ausge- | } 

schmolzenen reinen Natriums bestimmt werden. 
Wir gaben dann unter Stickstoff zum Natrium 
in K eine gewogene Menge Gallium oder In- 


dium und schmolzen die Kugel A im Vakuum R 
ab. Beim Erwiérmen auf 200° vollzog sich die 
Vereinigung der beiden Komponenten zur Legie- _-£ 


rung. Die Kugel wurde dann in einem Extrak- 
tionsrohr unter Stickstoff mit einem Glasstab 
zertrummert. 

Blanke Legierungen aus Gallium und 50 
bis 70 At.-°/, Natrium zerfielen in Beriihrung mit 
flissigem Ammoniak nach kurzer Zeit zu eimem fig. 2. Darstellung 
schwarzen Pulver. Das Filtrat war farblos und vonNatriumgaliium- 
schied beim Eindampfen weife Kristalle von und Natriumindium- 
Natriumamid aus. Scheinbar beschleunigt also legierungen 
Gallium die Umsetzung von Natrium mit Ammoniak besonders 
stark. Im Trockenriickstand des Filtrats lie} sich kein Gallium 
mit Ferrocyanid nachweisen. 

Ganz entsprechend verliefen Extraktionsversuche mit Legierun- 
gen aus je 50 At.-°/, Natrium und Indium. Hier waren die ersten 
Anteile des Filtrats durch Natrium blau gefirbt. Der Riickstand des 
Filtrats léste sich vollsténdig in Wasser und gab nach Zusatz von 
Essigsiure beim Einleiten von Schwefelwasserstoff keine Spur einer 
Fallung. 

SchlieBlich wurden noch Legierungen des Galliums und Indiums 
mit Caésium der Extraktion unterworfen. Wir bedienten uns dabei 
des in Fig. 3 dargestellten Apparats. Zur Herstellung des Caisiums 
erhitzten wir ein Gemisch von Casiumchlorid und Calciumspiénen 
in einem Eisenschiffchen S, im Vakuum mit einem elektrischen Ofen. 
Der einseitig geschlossene Eisenzylinder Z, verhinderte die Umsetzung 
des Caisiumdampfes mit der erhitzten Wand des Hartglasrohres 
und leitete den Caisiumdampf gegen ein Schiffehen S,. Durch ge- 
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eignetes Erhitzen von & konnte die Hauptmenge des Cisiumdampfes 
auf dem Gallium oder Indium in S, kondensiert werden. Wir er- 
warmten dann das Schiffchen S, gelinde, um eine oberflichliche 
Legierungsbildung herbeizufihren. Durch Neigen des evakuierten 
Apparates leBen wir das Schiffchen S, auf das dichte Glaswolle- 
filter /’ gleiten (S, samt den Zylindern Z, und Z, blieb bei A stecken; 


2 R B 


5 


Fig. 3. Darstellung von Casiumgallium- oder Casiumindiumlegierungen 
und Extraktion mit fliissigem Ammoniak 


F 
C 


Z, verhinderte, daB der Riickstand im Schiffchen S, auf das Filter F 
fiel) und kondensierten hierauf fliissiges Ammoniak iiber der Legierung 
im Rohr B. Bei Kiihlung von C wurde die gebildete Lésung durch 
das Filter gesaugt und in C gesammelt. Das Ammoniak konnte dann 
aus C uber H, und H, wieder nach B destilliert und abermals zur 
Extraktion beniitzt werden. Der rechte Teil des in Fig. 3 dargestellten 
Apparates ist einem Extraktionsgerit fiir fliissiges Ammoniak nach- 
gebildet, das W. Brurz und E. Ranurs?) angegeben haben. 

Kin Kontrollversuch mit Zinn und Casium (1 g Zinn, 0,5 g CsCl 
-+- 0,8 g¢Ca) ergab die rote Lésung eines Caisiumpolystannids, dessen 
brauner Trockenriickstand alle Zinnreaktionen zeigte. Die gleichen 
Versuche mit Gallium, Indium oder Thallium (0,1 g Metall, 0,5 g CsCl 
+ 0,8 ¢ Ca) lieferten nur blaue Lésungen von Cisium, in denen sich 
nach dem Abdampfen des Ammoniaks kein Gallium, Indium oder 
Thallium nachweisen lieB. 


5. Ergebnisse 


Unsere Versuche ergeben, daB in den groBen Perioden des Systems 
auBer den Halogenen und den Elementen der Schwefelgruppe auch 
noch Arsen, Antimon, Wismut, Germanium, Zinn und Blei zur Bildung 
negativer Ionen befihigt sind. Dagegen laBt sich selbst unter den be- 
sonders giinstigen Bedingungen der Umsetzung mit Alkalimetallen 
in fliissigem Ammoniak eine Anionenbildung nicht mehr nachweisen 


1) W. Buz u. E. Rautrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 358. 
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bei Gallium, Indium, Thallium und allen Elementen, die in den groBen 
Perioden mehr als 4 Stellen vor den Edelgasen ihren Platz haben. 
Beim Ubergang von Germanium, Zinn und Blei zu Gallium, Indium 
und Thallium verschwindet also praktisch die Fahigkeit zur Bildung 
negativer Ionen. Wir haben im ersten Abschnitt ausfiihrlich erértert, 
weshalb unsere Versuchsbedingungen fiir die Anionenbildung besonders 
giinstig sind und es ist unwahrscheinlich, daB z. B. Gallium, Indium 
oder Thallium in kristallisierten Verbindungen als Anionen auftreten, 
wo sie dem polarisierenden Einflu8 der Kationen stiarker als in ammo- 
niakalischer Lésung ausgesetzt wiren. 

In den groBen Perioden des Systems sind nur jene 
Elemente zur Bildung negativer [onen in Verbindungen 
befaihigt, die ein bis vier Stellen vor den Edelgasen 
stehen. 

Diese Feststellung trifft sich mit dem Ergebnis von F. Paneri!), 
wonach auger Bor alle Elemente 1—4 Stellen vor den Edelgasen 
flachtige Hydride bilden. Die Existenz dieser Hydride, die valenz- 
maBige Zusammensetzung der Magnesiumverbindungen?) und dhn- 
liche stéchiometrische Befunde gaben schon friither begriindeten 
allen Elementen 1—4 Stellen vor den Edelgasen die Fahigkeit zu- 
zuschreiben, u. U. als negative Partner in Verbindungen einzutreten. 
W. hat angenommen, die genannten Klemente 1 bis 
4 Elektronen aufnehmen und dann 1—4 Protonen binden kénnen. 
Wenn auch die Elektronen des Wasserstoffs in diesen Verbindungen 
nicht vollig abgelést, sondern nur vom Partner ,,beansprucht* werden, 
so bleibt doch der Zusammenhang zwischen der Bildung flichtiger 
Hydride und der Fiahigkeit zu negativer Aufladung in der Theorie 
bestehen. Der Nachweis, daB simtliche Elemente 1—4 Stellen 
vor den Edelgasen negative [onen bilden kénnen, diirfte fiir die groBben 
Perioden erst mit den vorliegenden Versuchen erbracht sein. 

In der eingangs skizzierten Vorstellung vom Bau eines Polyanions 
wird die elektrolytisch nachweisbare negative Ladung auf einem ein- 
zigen Atom des Komplexes lokalisiert. Diese Formulierung mag 
einen Grenzfall darstellen, die Ubereinstimmung von Ionenladung 
und negativer Wertigkeit wird aber keinen Zweifel aufkommen lassen, 
daB die negative UberschuBladung irgendwie mit einem einzigen 


1) F. Panetu, Ber. 53 (1920), 1710. 

*) Zuerst festgestellt bei Mg,Sb,, Mg,Bi,, Mg,Sn und Mg,Pb von G. Grose, 
Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117; 46 (1905), 76; 49 (1906), 72. 

3) W. Kosser, Ann. Phys. 49 (1916), 229; Z. Physik 1 (1920), 395. 
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Atom enger verkniipft ist. Selbst wenn die lonenladung iiber simtliche 
Komplexteilnehmer ,,verschmiert* sein sollte, so bleibt doch noch die 
Tatsache bestehen, daB negative Aufladung der Atome vorliegt; der 
Komplex besteht ja aus lauter gleichartigen Atomen. 

Wir behaupten nun weiterhin, daB Elemente der groBen Perioden, 
die mehr als 4 Stellen vor emem Edelgas stehen, keine Anionen 
mehr bilden. Dieser Schlu8 wird abgeleitet aus der auffallenden 
Zweiteilung im Verhalten der Alkalimetallegierungen gegen fliissiges 
Ammoniak. Atomtheoretisch begriinden laBt sich unseres Wissens 
eine solche Grenzziehung noch nicht, man kann nur sagen, daB sie mit 
dem AbschluB der n,-Untergruppe in Zusammenhang steht. In vor- 
sichtigerer Ausdrucksweise wird man vielleicht nur von einer sprung- 
haften Anderung der Elektronenaffinitét beim Uberschreiten jener 
Grenze sprechen. Wenn wir die unvorsichtigere Formulierung be- 
vorzugten, so geschah dies deshalb, weil die Existenzbedingungen der 
Anionen in den betrachteten Komplexen giinstiger sind als in anderen 
chemischen Verbindungen und weil bei der Zerst6rung der Polyanionen 
durch Kontrapolarisation Gitter entstehen, die nicht mehr als Ionen- 
gitter aufgefaBt werden kénnen. Im allgemeinen hat man bisher an- 
genommen, der elektronegative Charakter nehme mit zunehmender 
Entfernung von den Edelgasen allmahlich ab; R. ABrce hat ja den 
Klementen bis zu 7 negative ,,Kontravalenzen*‘ zugeschrieben und 
Cu. A. Kraus!) hat auf Grund seiner Versuche in fliissigem Ammo- 
niak, iiber die wir in der 1. Mitteilung schon berichteten, angenommen, 
daB auch noch Thallium und Quecksilber ,,amphoteren‘ Charakter 
hatten. 

Nachdem L. Farxas?) tiber die Existenz eines gasférmigen 
Silber- und Goldhydrids, E. Prerscn und F. aber die 
Existenz eines kurzlebigen Thalliumhydrids berichteten, und da 
ferner durch die Analyse der Bandenspektren viele einfache Metall- 
hydride entdeckt wurden, die zum groBen Teil chemisch noch nicht 
nachgewiesen werden konnten, so scheint die von PANETH vor- 
genommene Abgrenzung hinfallig geworden zu sein. Es ist aber 
vielleicht nicht unwahrscheinlich, daB sie beziighch der Bindungsart 
in den Hydridmolekiilen aufrecht erhalten werden muB, daB die 
Gruppe der anionenbildenden Elemente auch flichtige Hydride ver- 
gleichbarer Bindungsart liefert und der Bindungsmechanismus der 


1) Cu. A. Kraus, Trans. Amer.-elektrochem. Soc. 45 (1924), 175. 
2) L. Farkas, Z. phys. Chem. B 5 (1929), 467. 
3) E. Prerscn u. F. Naturwiss. 19 (1931), 574. 
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Atome in einem Silber-, Gold-, oder Thalliumhydrid davon zu 
unterscheiden ist. | 


6. Bemerkungen zur Kristalichemie der Anionenbildner 


Es gibt viele Strukturtypen, die unter den binéren Verbindungen 
von Metalloiden sehr haufig sind und dort sowohl Stoffe mit salz- 
artigem Bau wie auch mit metallischen Eigenschaften umfassen, die 
aber in Legierungen echter Metalle noch nicht aufgefunden wurden. 


Natriumchloridstruktur ist z. B. nachgewiesen bei Ver- 
bindungen des Wasserstoffs (Alkalihydride), der Halogene, simt- 
licher Metalloide der VI. Gruppe, bei Nitriden, Carbiden, bei Zinn- 
arsenid und -antimonid. V.M. Gotpscumiptr!) wies schon darauf 
hin, daB der Natriumchloridtypus bei intermetallischen Verbindungen 
auBerordentlich selten ist (SnSb hat z. b. metallische Eigenschaften) 
und brachte dies damit in Zusammenhang, daf kein Klement ein 
einfach kubisches Gitter hat. Natriumchloridstrukturen intermetalli- 
scher Verbindungen miiBten ja mit zunehmender Ahnlichkeit der 
Komponenten schlieBlich in einfach kubisches Gitter tibergehen. Der 
Casiumchloridtypus ist dagegen auch in Legierungen hiufig an- 
zutreffen ($-Messingstruktur); im Grenzfall lefert er das kubisch 
raumzentrierte Gitter vieler elementarer Metalle. 


Nach \V.M. Goutpscumipr?) ist ferner in Nickelarsenid- 
strukturen stets ein Metall der Ubergangsreihen mit einem Element 
verknipft, das relativ groBe und polarisierbare Anionen bilden kann. 
Gitter solecher Art kennt man bis jetzt bei Verbindungen der Elemente 
Schwefel, Selen, Tellur, Arsen, Antimon, Wismut, Zinn und ferner 
ist es nach Untersuchungen von G. Higa*) sehr wahrscheinlich, dab 
auch die Verbindungen WC und MoN diesem T'ypus angehoren. 


Diamant-Zinkblende-Wurtzitgitter enthalten nach dem 
Satz von H. G. Grimm und A. SommerFetp*) und nach den Unter- 
suchungen von V. M. Gotpscumipr’) stets ein Element der LY. bis 
VII. Hauptgruppe des periodischen Systems. 


1) V. M. Go.tpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze VIII, Skr. Norske 
Vid. Akad. Oslo I, Mat. Nat. Kl. (1926), Nr. 8, 8. 85 u. 86. 

2) V. M. GoLtpscumipt, Ber. 60 (1927), 1286. 

3) G. Hiae, Z. phys. Chem. B 7 (1930), 339. 

*) H. G. Grom u, A. Sommerretp, Z. Physik 36 (1926), 36. 

5) V. M. Gotpscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze VIII, Skr. Norske 
Vid. Akad. Oslo I, Mat. Nat. Kl. (1926), Nr. 8; vgl. ferner H. Scunaasz, 
Naturwiss. 20 (1932), 640. 
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Fluoritstruktur ist nachgewiesen bei Halogeniden, Oxyden, 
Sulfiden, Seleniden, Telluriden') und bei Mg,Si, Mg,Sn und Mg,Pb. 

Pyritstrukturen wurden gefunden bei Verbindungen von 
Schwefel, Selen, Tellur, Phosphor, Arsen oder Antimon mit Metallen. 

Die Zahl der Beispiele lheBe sich noch erheblich vermehren. 
Aweifellos kommt nicht allen diesen Verbindungen ein Ionengitter zu, 
aber man gewinnt den Eindruck, als sei die Stabilitét solcher Gitter- 
typen mit der Fahigkeit einer Komponente zur Bildung negativer 
Jonen verknipft. Ist dies richtig, und beschrinken wir uns den oben 
geschilderten Versuchsdaten entsprechend auf die groBen Perioden 
des Systems, so kann man erwarten, da8B alle genannten Struk- 
turen nur bei solchen Verbindungen anzutreffen sind, 
die ein Element ein bis vier Stellen vor den Edelgasen 
enthalten. 

Es handelt sich hier vorerst um keine Regel, sondern nur um 
eine Vermutung, die noch mit Hilfe zahlreicher Strukturbestimmun- 
gen gepriift werden muB. Von besonderem Interesse sind dabei die 
Klemente an der Grenze der Anionenbildner, also Germanium, Zinn 
und Blei auf der einen Seite, Gallium, Indium und Thallium auf der 
anderen. 

Zinn und Blei bilden mit Magnesium Verbindungen vom Fluorit- 
typus. Fiir Mg,Sn fand L. Pautrne?) die Gitterkonstante a = 6,78 A, 
nach A. SackLowskI’) ist a = 6,75 A. Mg,Pb hat nach SackLowsk1?) 
die Konstante a= 6,76 A. J.B. Friaur‘) gibt sie zu 6,78 A an. 
Wir haben die Gitterkonstanten beider Verbindungen mit Hilfe von 
Pulveraufnahmen etwas genauer bestimmt (Tabelle1 und 2) und 
erhielten die Werte 

a(Mg,Sn) = 6,765 A, 
a(Mg,Pb) = 6,836 A. 


Nach thermoanalytischen Befunden®) liefert das dem Blei ahn- 
liche Thallium mit Magnesium u.a. eine Verbindung Mg,'T', die 
der Blei-Magnesiumverbindung analog zusammengesetzt ist. Wir 
erwarteten, daB Mg,Tl zum Unterschied von Mg,Pb kein Fluorit- 


') Noch unverdffentlichte Untersuchungen mit A. HaRpER u. B. DauTH 
iiber die Struktur der Oxyde, Sulfide, Selenide und Telluride des Lithiums, 
Natriums und Kaliums. 

2) L. Pavirye, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 2777. 

3) A. SackLowskI, Ann. Phys. 77 (1925), 241. 

‘) J. B. Friaur, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1926), 1906. 

®) G. Gruse, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 76. 
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gitter hat. Das Pulverdiagramm einer Legierung von Magnesium 
mit 33 At.-°/, Thallium wies eine groBe Zahl von Linien auf, die keiner 
Fluoritstruktur, sondern einer Phase noch unbekannter Konstitution 
zukommen. 

Die réntgenographisch noch nicht untersuchte Verbindung Mg,Ge 
sollte dagegen im Gitter des FluBspats kristallisieren. Wir stellten 
diese Verbindung in kompaktem Zustand aus berechneten Mengen 
der Komponenten durch Erhitzen auf 1000° her.) Zur Aufnahme 
der Schmelze diente ein Kohletiegel, der in einen mit Argon gefiillten 
Stahltiegel gasdicht eingeschweibt wurde. Das Pulverdiagramm von 
Mg,Ge (Tabelle 3) zeigt die Linien eines kubischen Gitters mit flichen- 
zentrierter Translationsgruppe und der Konstante a = 6,378 A. Die 
Dichte bestimmten wir pyknometrisch zu 3,09; daraus berechnet 
sich die Atomzahl der Basis zu 12,02 statt 12 fiir Fluoritstruktur. 
SchhieBlich sind auch die geschitzten Linienschwirzungen und die 
berechneten Intensititen in guter Ubereinstimmung. Letztere wurden 
proportional gesetzt der Flichenhaufigkeit, dem Polarisationsfaktor, 
Lorentzfaktor und einem von A. A. RusterHouz?) fiir stark absor- 
bierende Pulverstébchen angegebenen Absorptionsfaktor. Die F- 
Werte fiir Magnesium und Germanium wurden aus den Daten von 
R. W. James und G. W. Brinpiey®) interpoliert. 

Weitere Untersuchungen iiber das kristallchemische Verhalten 
der Anionenbildner sind im Gang. Eine tiberzeugende Entscheidung 
fiir oder gegen die oben ausgesprochene Vermutung wird am leich- 
testen bei jenen Kristallarten herbeizufiihren sein, deren Zusammen- 
setzung nicht von der Wertigkeit der Komponenten abhiingt.’) So 


1) Pulverférmiges Mg,Ge ist schon von R. Scnuenck u. A. ImMKer [Rec. 
trav. chim. 41 (1922), 570], L. M. Dennis, R. B. Corngy u. R. W. Moore [ Journ. 
Am. chem. Soc. 46 (1924), 659] zur Gewinnung von Germaniumhydriden dar- 
gestellt worden. 

2) A. A. RusterHouz, Z. Physik 68 (1930), 1. 

3) R. W. James u. G. W. Brinpuey, Z. Kristallogr. 78 (1931), 470. 

4) Die Magnesiumverbindungen aller Elemente 1—4-Stellen vor den Edel- 
gasen sind der Wertigkeit entsprechend zusammengesetzt. Fiir Magnesium- 
phosphid, -arsenid und ahnliche Verbindungen haben G. Narra u. L. Passerr1 
[Gazz. chim. ital. 58 (1928), 541, 655] eine Struktur vorgeschlagen, die nach 
Untersuchungen von E. HvusEMANN im hiesigen Laboratorium unrichtig ist. 
Es handelt sich dabei zum Teil um Antistrukturen der von V. M. GoLpscuamipr 
aufgefundenen morphotropen Reihe der Sesquioxyde. Mg,Bi, und Mg,Sb, ent- 
sprechen der trigonalen Modifikation A, Mg,As, und Mg,P, der kubischen 
Modifikation C der Lanthanidensesquioxyde. Wir werden in nachster Zeit 
dariiber berichten. 
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durften die Verbindungen vom Typus des Nickelarsenids sich vielleichi 
besonders dazu eignen, eine Grenzlinie zwischen Metallen und metalloi- 
dischen Elementen auch kristallchemisch nachzuweisen. In den groBen 
Perioden waren bisher Selen, Tellur, Arsen, Antimon, Wismut und 
aus der IV. Gruppe nur das Zinn als Partner von Nickelarsenid- 
strukturen bekannt. Untersuchungen von A. Harper im hiesigen 
Laboratorium haben ergeben, daB PtBi und PtPb ebenfalls die in 
Rede stehende Konstitution haben, waihrend PtT! eine andere Struk- 
tur aufweist, Uber diese u. a. Befunde soll demnichst ausfiihrlicher 
berichtet werden. 
Tabelle 1 


Pulverdiagramm von Mg,Pb') 
Filmdurchmesser 114,6mm. Rundblende 1mm weit, 100mm lang. Kupfer- 
strahlung mit Nickelfilter, Stabchendicke 0,7 mm. Pulver unter Stickstoff 
hergestellt, 4 Stunden bei 300° im Vakuum getempert, in Markréhrchen ein- 
geschmolzen.?) 


| | Linien- 
Nr.| | #4) | hkl | sin? gef. | ber. schwarzung 
| 11,325 0,0386 0,0380 st 
2 53,513,075 200 0,0512 0,0507 m 
3. 75,6 18,60 220 0,1017 0,1014 sst 
891 21,975 311 0,1400 0.1394 sst 
5 93,0 | 22,95 222 0,1520 0,1521 m 
6 108,3 26,775 400 0,2029 0,2027 m 
7 1188 29,40 331 0,2410 0,2408 st 
8 | 1222 | 30,25 420 0,2538 0,2534 m 
9| 1350 | 33,45 | 422 0,3038 0,3041 st 
10 144,4 35,825 «511 + 333 3426 0,3421 st 
11 | 1593 | 39,55 | 440 0,4055 0,4055 m 
12 168,2 | 41,775 | 531 0,4438 0,4435 st 
13 171,042,475 600+ 442 00,4560 0,4562 m 
14 1826 | 45,375 620 0,5065 0.5068 m-st 
15 | 191,38 | 47,55 | 533 0,5445 0,5449 m 
16 -194,3 | 48,30 | 622 0,5575 0,5573 s-m 
17 51,275 0,6086 0,6082 
18 215,1 53,30 711+.551 00,6462 0,6462 m-st 
19 2183 | 5430 640 | 0,6595 0.6589 s-m 
20 | 230,7 | 57,40 | 642. | 0,7097 0,7096 st 
21 2406 | 59,875 | 731+ 553 | 0,7481 0.7476 st 


sin? @ = 0,01267 (h? + k? + 1%); Cu K « = 1,539 A; 
a = 6,836 + 0,002 A.) 


Réntgendichte von Mg,Pb = 5,29. 


‘) Préparate und Aufnahmen von Mg,Pb und Mg,Sn wurden durch Herrn 
H. Scumipt hergestellt. 

*) Vgl. E, Zintt, A, Harper u, 8, Neumayer, Z. phys. Chem. A 154 
(1931), 92. 

%) Abstand der AuBenkanten korrespondierender Linien in Millimetern. 

*) Eichung der Kameras mit. NaCl und Ag. 

*) Mittlere Abweichung vom Mittel unter Ausschlu8 der inneren Linien 
Nr. 1—4. 
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Tabelle 2 
Pulverdiagramm von Mg,Sn 
Filmdurchmesser 114,6mm. Rundblende 1mm weit, 100mm lang. Kupfer- 


strahlung mit Nickelfilter. 


Stabchendicke 0.6mm. Pulver unter Stickstoff 


hergestellt, 4 Stunden bei 300° im Vakuum getempert, in Markréhrchen ein- 


geschmolzen 
| @ | gef. | ber, | __Linien- 
Nr. r | ge sin | schwarzung 
1 46,7 | 11,40 111 0, 0391 | 0,0388 st 
2 53,6 | 13,125 200 0,0516 0,0518 8 
3 76,3 | 18,80 220 1089 0,10385 sst 
4 89,8 | 22,175 311 01425 0,1423 st 
5 94,0 | 23,225 222 «01555 0,1553 8s 
6 109.4 | 27,075 400 | 06,2072 0,2070 s-m 
7 120.1 | 29,75 331 00,2462 0.2458 m 
8 30,575 420 0,2587 (),2588 8 
9 136,6 33,875 422 0,3107 0,8105 st 
10 145,9 | 36,225 | 511+ 333 0,3492 —-0,3493 m 
11 161,1 | 40,025 440  —«--0,4136 (04140 m 
12 170,2 | 42,30 531 | 04529 | 0,4528 m 
13. 173,0 43,00 600+ 442 04651 0,4658 
14 184,9 | 45,975 620 | 0,5170 | 0,5175 m 
15 193,8 48,20 533 0,5557 «05563 
16 208,8 | 51,95 444 | 0,6210 8s 
17 218.2 54,30 711 +551 0,6595 | 0,6599 s-m 
18 | 58,325 642 | 0,7243 | 0,7246 m 
19 2446 60,90 731+ 553 | 0,7635 | 0,7634 s-m 


- 


sin? # = 0,01294 (h? + k? + 1%); Cu K a = 1,539 A; 
a = 6,765 + 0,002 A. 
Réntgendichte von Mg,Sn = 3,57. 


Tabelle 3 


Pulverdiagramm von Mg,Ge 
Filmdurchmesser 114,6mm. Rundblende 1mm weit, 
strahlung mit Nickelfilter. 


100mm lang. Kupfer- 
Stabchendicke 0.5mm. Pulver unter Stickstoff 


hergestellt, 2 Stunden bei 240° im Vakuum getempert, in Markréhrchen ein- 


| Relative In- 
Nr.| 2r é hkl | 
| | ber. schwirzung | fir Fluorit- 
| | | | | struktur 
| 48,9 111 -0,0431 ‘| 09,0437 st 37 
2 56,5 13,875 200 0,0575 0,0582 8 2 
3 | 80.5 19,925 220 0, 1161 0, 1164 st 108 
95,0 23,55 311 0,1596  0,1600 st 60 
5 | 99,4 24,675 222 0.1743 0,1746 88 2 
6 116,0 28,85 400 0,2328 0,2328 m 35 
7 | 127,3 | 31,70 331 0.2761 0,2764 st 46 
8 | 131,2 | 32,65 420 0,2911  0,2910 8s 3 
9 | 145,4 36,25 422 0.3496 0,3492 st 103 
10 | 155,7 38,85 511 + 333 0,3935 0,3929 m 45 
Il | 172,5 43,05 440 0,4660 0,4656 m 45 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 211. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


| T 


| Relative In- 
| | sin? sin? + —_Linien- tensitit, ber. 


Nr. 2r o hkl 
| | gef. ber. schwarzung “far Fluorit- 
| struktur 
12 182,4 | 45,55 | 531  0,5093 m-st 65 
13 46,35 600+ 442 0.5235. 0,5238) 5 
14 49,75 620. 0,5825 0,5820 m-st 92 
15 209,452.30 533 00,6260 s-m 36 
16 | 212,8 | 53,15 | 622 0,6408 | -0,6402 ss | 5 
17 226.9 | 56,70 444 0,6986  0,6984 -m 36 
18 | 237,8 59,425 7114551, 0.7412 0.7410 m | 
19 238,859,675 7114551 0.7451 0,7451_ 8 
20 | 257,8 64,425 08137 0.8137. m-st 
21 259,1 64,75 6420, | 0.8181 0,8182 m 
22 | 271.2 67.775 7314553, 0.8573 0.8573 m 


23 68,15 7314553 a, 0,8615 0,8620 s-m 
sin? # (a) = 0,01455 (kh? + k? + 1%); Cu K « = 1,5390 A; a = 6,379 + 0,003 A.?) 
sin? # (a,) = 0,01453 (h? + k? + 1%); Cu K a,= 1,5374 A; a = 6,377 A. 
sin? # (x,) = 0,01461 (hk? + k? + 1*); Cu K a= 1,5412 A; a = 6,375 A. 
Mittel: a = 6,378 + 0,003 A. 


Dichte gef. = 3,09. 
Daraus Zahl der Basisatome ber. = 12,02 statt 12 fiir Fluoritstruktur. 
Réntgendichte von Mg,Ge = 3,08. 


Zusammenfassung 


In den Amminen polyanioniger Salze ist das zentrale negative 
Atomion des komplexen Anions (z. B. Pb* in [Pbg|*~) in zweifacher 
Weise durch Komplexbildung stabilisiert. Daher bilden auch noch 
Klemente mit geringer Elektronenaffinitét wie Blei oder Zinn in 
absolut ammoniakalischer Lésung solche Salze, und zwar besonders 
dann, wenn Kationen mdglichst kleiner Deformationswirkung zur 
Verfiigung stehen (Ionen der Alkalimetalle, Tetraithylammoniumion). 

Die Bildung polyanioniger Salze wurde schon friiher mit Ausnahme 
des Germaniums fiir alle Elemente nachgewiesen, die in den groben 
Perioden 1—4 Stellen vor den Edelgasen stehen. In der vorliegenden 
Untersuchung wurden besonders die Elemente Germanium, Zinn, 
Blei, Gallium, Indium und Thallium auf ihre Fahigkeit zur Anionen- 
bildung geprift. Hierzu dienten drei Methoden: Verwendung als 
Kathode in absolut ammoniakalischen Loésungen von Alkalihalo- 
veniden, Umsetzung mit Alkaliamidlésungen, Extraktion von Alkali- 
metall-Legierungen mit fliissigem Ammoniak. Dabei ergab sich, 


') Intensitatsberechnung nur_bis zur Aufspaltung des «,—«,-Dubletts. 
*) Mittlere Abweichung vom Mittel unter Ausschlu8 der beiden innersten 
Linien (Nr. 1 und 2). 
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daB auBer Zinn und Blei auch Germanium Polyanionen bilden kann. 
In auffallendem Gegensatz dazu steht das Verhalten der benach- 
barten Elemente Gallium, Indium und Thallium, die auch den gréBten 
Alkahionen gegeniiber nicht als Anionen auftreten kénnen. 

Die Zusammenfassung aller Versuche ergibt den Satz, dab in 
den groBen Perioden nur jene Elemente negative lonen 
bilden kénnen, die 1—4 Stellen vor den Edelgasen stehen. 

Vermutlich tritt diese Grenze auch kristallchemisch in Er- 
scheinung, und zwar in der Weise, da gewisse einfache Struktur- 
typen (z. B. Steinsalz-, Nickelarsenid-, Diamant-Zinkblende-Wurtzit-, 
Fluorit-, Pyritgitter) auf Verbindungen beschriinkt sind, die ein 
Element 1—4 Stellen vor den Edelgasen enthalten. 

Im Zusammenhang damit werden die Gitterkonstanten der 
Fluoritstrukturen Mg,Pb (a = 6,836 A) und Mg,Sn (a = 6,765 A) 
neu bestimmt. Fur Mg,Ge wurde gleichfalls ein Fluoritgitter mit 
a = 6,878 A gefunden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Frei- 
burger Wissenschaftlichen Gesellschaft sind wir fiir die Unterstiitzung 
zu groBtem Dank verpflichtet. Herrn Prof. L. Binkenspacu, Claus- 
thal i. Harz, danken wir fiir leihweise Uberlassung von Rubidium- 
und Casiumsalzen. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des Chemischen Labo- 
ratorvums der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1933. 
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Uber Metalicarbonyle. XVIII.’) 


Reaktionen 
und Derivate Stickoxyd-substituierter Metallcarbonyle 


Von Wa.uter Hreser und Stuart ANDERSON 


In friheren Untersuchungen?) wurden durch Einwirkung von 
Aminen, namentlich Pyridin und o-Phenanthrolin auf Metallearbo- 
nyle zahlreiche Derivate, sogenannte ,,reine Koordinationsverbindun- 
gen erhalten, in denen das Kohlenoxyd mehr oder weniger weit- 
gehend durch diese Amine ersetzt ist und die haiufig eine mehrkernige 
Konstitution mit 2—38 CO-Bricken zwischen den Metallatomen be- 
sitzen. Gerade diese Substitutionsreaktionen charakterisieren die 
Kohlenoxyd-Bindung am Schwermetall als eine unpolare 
Bindung, d. h. als eine ,,koordinative Kovalenz‘, wie sie unter 
Zugrundelegung der Elektronenstruktur des Kohlenoxyds leicht ver- 
stiindlich wird.*) In der vorhergehenden Arbeit!) wurden die Dar- 
stellung und die Eigenschaften des EKisennitrosocarbonyls, 
Fe(CO),(NO),, beschrieben, dem das entsprechende, von L. Monn’) 
dargestellte _Kobaltnitrosocarbonyl, Co(CO),(NO), an die Seite 
zu stellen ist. Es wurde begriindet, daB das Stickoxyd in diesen 
Nitrosocarbonylen nicht ebenso, gebunden wird, wie das Kohlen- 
oxyd in den reinen Carbonylen; das Stickstoffatom ist vielmehr mit 
3 Elektronen an der Bindung mit dem Metallatom beteiligt. Das 
Stickoxyd wird darnach nicht nur durch eine koordinative 


') 17. Abhandlung vgl. J. St. ANDERSON u. W. Hreper, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 208 (1932), 238. 

*) W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. 65 (1932), 1082, 1990. 

*) Vgl. 6., 7. und 8. Abhandlung iiber Metallcarbonyle, sowie W. KLEMM 
u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 1. 

4) L. Monn u. A. E. Waturs, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 32.— Be- 
merkung zur Nomenklatur: Das an Metall gebundene Stickoxyd wird hier — 
wie schon friiher — als ,.Nitroso‘-Gruppe bezeichnet, im Unterschied von dem 
einwertig positiven Radikal ,,Nitrosyl* (z. B. im NOCI). In Anlehnung an 
den gebrauchlichen, wenn auch nicht richtigen, alteren Ausdruck ,,Carbonyle” 
fiir die Kohlenoxydverbindungen der Metalle wird jedoch auch fir die Metall- 
Stickoxydverbindungen die Bezeichnung ,,Nitrosyle“ angewandt. 
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Kovalenz, sondern auch durch eine reine Kovalenz 
(,, Hauptvalenz’) gebunden. Im Gegensatz zum Kohlenoxyd darf es 
somit auch bei Substitutionsreaktionen nicht mehr gegen 
andere neutrale Molekiile ersetzbar sein. Die vorliegende 
Arbeit beschreibt die Ergebnisse einer weiteren Untersuchung der 
genannten Metallnitrosocarbonyle und zeigt, daB diese Erwartung 
tatsichlich erfillt ist. Es wird so nicht nur erméglicht, den KinfluB 
der Einftihrung von NO an Stelle von CO in Metallearbonylen zu 
beobachten und die chemischen Eigenschaften der Nitrosocarbonyle 
mit denen der reinen Carbonyle zu vergleichen, dariiber hinaus ist 
es vielmehr von Interesse, daB Derivate eines reinen Ejisen- 
nitrosyls dargestellt werden konnten. 


Bei den Substitutionsreaktionen an Metallnitrosocarbonylen sind 
zwel Faktoren von wesentlichem EinfluB, die Zusammensetzung 
und Eigenschaften der entstehenden Verbindungen beherrschen: 


1. ein struktureller Faktor, der den allgemeinen Bau- 
typ emer Verbindung bestimmt ; 

2. ein ,spezifischer Faktor, der vom Metallatom der Ver- 
bindung wesentlich abhingt und die Bestandigkeit und Bildungs- 
leichtigkeit der entstehenden Derivate beeinfluBt. 

Beim Vergleich der Pyridin- und o-Phenanthrolin-haltigen 
Derivate der Nitrosocarbonyle mit denen der reinen Car- 
bonyle laBt sich leicht ein allgemeines Bauprinzip erkennen. 
Wie schon in der vorangehenden Arbeit!) begriindet wurde, sind unter 
der Voraussetzung, dab das Stickoxyd 3 Elektronen der ,,Elektronen- 
Zwischenschicht** zwischen Metallatom und CO- bzw. NO-Molekiilen 
zufihrt, die Gruppen Ni(CO),, Co(CO)(NO), Fe(NO), in Elektronen- 
zahl und ihrem Vermoégen, weitere koordinative Bindungen zu ent- 
wickeln, analog, obwohl infolge der verschiedenen Molvolumina von 
CO und NO nicht isoster. Jede dieser Gruppen kann sich z. B. mit 
2 Molekiilen CO verbinden unter Bildung von Ni(CO),, Co(CO),(NO), 
Fe(CO),(NO),, und dasselbe gilt nun auch von anderen Derivaten. 
So findet man entsprechend die Reihe 
Ni(CO),-0-Phthr, Co(CO)(NO)-o-Phthr, Fe(NO),-0-Phthr, 
in der je 1 Molekiil o-Phenanthrolin (= o-Phthr) 2 Molekule CO 
ersetzt hat, und schrittweise in der Richtung Ni —» Co —> Fe das 
Kohlenoxyd durch Stickoxyd vertreten wird. Weiterhin ist zu 
bemerken, daB die reine Stickoxydverbindung Fe(NO),-o-Phthr 


1) l.c., S. 239. 
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strukturell analog dem schon bekannten Derivat Fe(CO),-o-Phthr') 
ist, da ja 2 Molekiile NO ebenso viele Bindungselektronen (6) be- 
sitzen wie die 3 CO-Molekiile. 

Die Pyridinverbindungen sind in héherem MaBe vom ,,spe- 
zifischen” Faktor beeinfluBt, als die genannten o-Phenanthrolin- 
Derivate, sie zeigen aber trotzdem genau dieselbe RegelmaBigkeit. 
Bei der Einwirkung von Pyridin auf Eisennitrosocarbonyl bekommt 
man die reine Stickoxydverbindung Fe,(NO),Pyr,, formal ana- 
log der Verbindung Fe,(CO),Pyr,”), aber auch — was in diesem Zu- 
sammenhang wichtiger ist — analog dem Nickelearbony|- 
derivat Ni,(CO),Pyr,.*) Ahnlich gibt das Kobaltnitrosocarbonyl mit 
Pyridin die dem Ni,(CO),Pyr, strukturell (im Hinblick auf die Zah| 
der Valenzelektronen) analoge Verbindung Co,(NO),(CO)Pyr,. 

Der ,,spezifische” Faktor ist eigenthch zweierlei Art: ab- 
hingig vom betreffenden Amin und vom Metallatom. Wie schon 
friiher betont wurde, besitzt o-Phenanthrolin eine viel staérkere Ten- 
denz zur Substitution von CO in Metallearbonylen als Pyridin. Das- 
selbe gilt auch fiir die Nitrosocarbonyle, mit denen o-Phenanthro- 
lin unter quantitativer Bildung der genannten Derivate in Alkohol-, 
Benzol- oder Pyridinlésung sofort reagiert, wihrend Pyridin 
nur milde einwirkt und zur Vervollstaéndigung der Reaktion, auch 
mit Eisennitrosocarbonyl, lingere Einwirkung und weitgehendes 
Eindunsten des Reaktionsgemisches notwendig sind, zumal die pyri- 
dinhaltigen Substitutionsprodukte auch viel leichter léslich sind. 

Die Bildungsleichtigkeit der pyridinhaltigen Derivate 
fillt in der Reihe der reinen Carbonyle betrachtlich ab, wenn man 
vom Eisen zum Kobalt und Nickel iibergeht.*) Dieselbe Erscheinung 
zeigt sich auch bei den Nitrosocarbonylen: mit Fe(CO),(NO), ist die 
Reaktion in einigen Stunden vollkommen, waihrend das Verhalten 
des fliichtigeren und mehr symmetrischen Co(CO),(NO) an das des 
Nickelearbonyls erinnert, da die Einwirkung gewohnlich nur sehr 
unvollkommen und die Reaktion reversibel ist. Die Isolierung 
des Pyridin-Derivates Co,(NO),CO(Pyr), begegnet daher ganz ahn- 
lichen Schwierigkeiten wie beim Nickelearbonyl] selber.®) 


') lL. ec. (Anm, 2, 8. 132), S. 1083. 

*) W. Hreper u. Mitarbeiter, Ber. 68 (1930), 974. 

%) W. Hreper u. Mitarbeiter, Ber. 65 (1932), 1093. 

*) Le, 

Méglicherweise liegt die geringere Reaktionsfaihigkeit dieser Verbindungen 
auch nur daran, daB sie infolge ihrer hGheren Symmetrie einen geringeren 
Energieinhalt besitzen. 
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Die spezifische Wirkung des Metallatoms beeinflu8t auch einiger- 
maBen die o-Phenanthrolinverbindungen. So gibt Kobaltnitroso- 
carbonyl] in Pyridinlésung die oben erwihnte Verbindung Co(CO)(NO)- 
o-Phthr, wihrend (ohne Pyridin) in Methanol oder Benzo! das CO- 
reichere Produkt Co(CO),(NO)-o-Phthr entsteht. Diese letztere Ver- 
bindung ist formal analog der friiher') beschriebenen reinen CO- 
Verbindung Co(CQ),-o0-Phthr und pat nicht in das oben entwickelte, 
regelmaéBige Schema. Die Bildung der Verbindung Co(CO)(NQ)-o- 
Phthr aus der pyridinischen Lésung, die die noch CQO-irmere Sub- 
stanz Co,(NO),(CO)Pyr, enthalt, ist auffallend und ist auf deren 
reversible, nur unvollkommene Bildung zuriickzufiihren. Auch bei 
den reinen Carbonylen wurden jeweils mit o- Phenanthrolin direkt 
(bei AusschluB von Pyridin) die CO-reicheren Derivate erhalten. 

Bei simtlichen bisher beschriebenen Substitutions- 
reaktionen an Metallnitrosocarbonylen wird somit er- 
wartungsgem&é8 nur das Kohlenoxyd teilweise oder vollig 
durch andere Neutralteile ersetzt, niemals das Stick- 
oxyd. Dasselbe ist schlieBlich auch der Fall bei der Kinwirkung 
von Jod auf das Kisennitrosocarbonyl. Wahrend Chlor oder 
Brom energisch unter sofortiger vélliger Zersetzung reagieren, fihrt 
die Reaktion mit Jod in Benzollésung unter sehr langsamer, nach 
12—24 Stunden vollstiéndiger CO-Entbindung zu einem Dinitroso- 
Eisen(I)-jodid, Fe(NO),J. Dieses setzt sich nach vorliufigen Ver- 
suchen mit molekularem Silber ohne jegliche Gasentwicklung unter 
Bildung von AgJ zum (vermutlich polymeren) Dinitrosyl-Hisen, 
[Fe(NO).|,, um. — Selbst bei der thermischen Zersetzung des 
Eisennitrosocarbonyls wird im allgemeinen zunichst das Kohlen- 
oxyd als solches frei; aber daneben findet alsdann intramolekulare 
Oxydation statt, bei der oxydisches Eisen neben N, und N,O ent- 
steht. Die thermische Zersetzung von Kobaltnitrosocarbony!*) ver- 
liuft im wesentlichen wohl ahnlich. 


Experimenteller Teil 
Eisennitrosocarbonyl und Pyridin 


Ungefaihr 1cm* Eisennitrosocarbonyl (etwa 1,5 g) wurde aus 
der friiher*) beschriebenen Vakuumapparatur direkt in eine ,,Car- 


1) 8S. 1091. 

2) Vgl. hierzu F. Reirr, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 379. Rein 
metallisches Kobalt entsteht unseres Erachtens hierbei nicht, wie auch im 
Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G. festgestellt wurde. 


3) l. ec. (Anm. 1, 8S. 132). 
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bonylapparatur’!) von etwa 25 cm* Inhalt eindestilliert und 5 cm® 
reinstes, wasserfreies Pyridin zugegeben. Es tritt sofort lebhafte 
Gasentwicklung ein, die jedoch erst beim Erwiairmen (40—60°) und 
Eindunsten des Reaktionsgemisches im absolut sauerstofffreien Stick- 
stoffstrom vollendet wird. Nach dem Verdunsten des Pyridins wird 
mit absolutem Petrolither (Siedepunkt 40°) versetzt, die Kristalle 
werden am angesetzten Schliff-Filter abfiltriert, mit Petrolather ge- 
waschen und am Hochvakuum getrocknet. Fast schwarze, glanzende 
Kristalle mit griinem Reflex, die 4uBerst pyrophor sind und auch beim 
Aufbewahren unter Stickstoff sich langsam zersetzen. 


Quantitative Versuche. Das Nitrosocarbonyl wird in diinnwandigen 
Glaskiigelchen eingewogen, die in einem mit wenig Pyridin beschickten, eva- 
kuierten GefaB zertriimmert werden. Nach 3—5stiindigem Stehen werden die 
freigesetzten Gase — unter Zwischenschaltung von Kiihlvorlagen — abgepumpt 
und analysiert. 

0,0805 g Fe(CO),(NO), : 22,1 em* CO (reduziert). Ber. fiir 2 Mol 21,0 cm* 
0,0677 g Fe(CO),(NO), : 16,2 em? CO Ba 

In keinem Fall wurde NO festgestellt. Danach mu8 die Pyridinverbindung 
als Fe(NO),Pyrx formuliert werden, wie auch die Bildung der o-Phenanthrolin- 
verbindung aus der wie oben dargestellten pyridinischen Lésung zeigt (vgl. unten). 

Bei der auBerordentlichen Empfindlichkeit der Substanz war die Stickstoff- 
bestimmung nach Pree. nicht durchfiihrbar. Eisen wurde durch Abrauchen mit 
Salpetersdure und Gliihen wie tiblich bestimmt. Ferner wurden die durch Saure- 
zersetzung (verdiinnte Schwefelsiure) und thermische Zersetzung frei- 
gesetzten Gase analysiert. Beide Methoden geben — auch aus den wiederholt 
angefiihrten Griinden — etwas zu niedrige Resultate, die jedoch die ange- 
nommene Formel immer noch gut unterstiitzen. Bei der Saurezersetzung 
wird das NO durch den hierbei entstehenden Wasserstoff zu N,O und N,, 
vermutlich zu einem kleinen Teil bis zu NH, reduziert; bei der thermischen Zer- 
setzung findet innermolekulare Oxydation statt (S. 139). 


Fe,(NO), Pyr, Ber. Fe 23,82°/, NO 25,60°/, 
Gef. ,, 23,51°/, 24,169,  23,3°/,. 


Dinitrosyl-o-Phenanthrolin-Eisen 


Man versetzt in einer Carbonylapparatur etwa 1 cm? Eijsen- 
nitrosocarbonyl mit einer Lésung von 1,5 g o-Phenanthrolin in 10 bis 
15¢m* absolutem Benzol. Unter lebhafter Gasentwicklung (CO) 
faillt die Substanz aus der Lésung aus. Es wird abfiltriert, mit Benzol 
und Petrolither gewaschen und im Vakuum getrocknet. Mikro- 
skopisch feine, hellbraune Nidelchen, die auch an der Luft relativ 
bestiindig sind. Zur Séurezersetzung ist, wie bei den stabilen, o-phen- 


') W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. 63 (1930), 978. 
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anthrolinsubstituierten Carbonylen'), eine mindestens 50°/,ige Schwe- 
felsiure erforderlich. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch aus der pyridinischen Loésung 
des Eisennitrosocarbonyls (vgl. oben) und o-Phenanthrolin. Infolge 
ihrer grOBeren Loéshichkeit in diesem Mittel kristallisiert sie hierbei 
jedoch in oft millimetergroBen, schénen, dunkelbraunen und gliinzen- 
den Nadeln. 


Fe(NO),, Ber. Fe 18,86° , 18,93° , NO 20,28°, 
Gef. ., 19,05°, »» 18,84°/, »» 20,05°/, 
» 18,72°/, 


Kobaltnitrosocarbony! und Pyridin 


Bei der Einwirkung von Pyridin auf Kobaltnitrosocarbony! tritt 
zwar, wie auch Rerrr?) qualitativ festgestellt hat, sofort Gasent- 
wicklung ein, es wird jedoch zunachst kaum 1 Mol. CO/Co frei. Um 
die Reaktion zu vervollstandigen, das Reaktionsgemisch ahnlich 
wie beim entsprechenden Versuch mit Nickelearbonyl*), einer wieder- 
holten Hochvakuumdestillation zwischen mehreren Fallen, 
von denen jeweils eine gekiihlt wird (—80°), unterworfen werden. 
Nach jeder Destillation wirken die beiden Flissigkeiten weiter auf- 
einander ein. Beim jeweiligen volligen Eimdunsten des Reaktions- 
gemisches bei gewOdhnlicher Temperatur erhilt man die Substanz 
als mattes, fast schwarzes kristallines Pulver, das diuBerst luft- 
empfindlich ist. 


Co,(NO),(CO)-Pyr, Ber. Co 32,40", N_15,39%/, 
Gef. ,, 32,15°/, 14,84°%/,. 


Zur N-Bestimmung nach Preeti mu die Substanz in das mit 
CO, vollkommen gefiillte Verbrennungsrohr (CO,-Gegenstrom!) ein- 
gebracht werden. 


Kobaltnitrosocarbonyl und o-Phenanthrolin 


1. Versuch in Methanol- oder Benzollésung. 0,75 ¢ 
Kobaltnitrosocarbonyl werden mit der Aaquimolekularen Menge 
(= 0,78 g) o-Phenanthrolin, gelést in etwa 5 em*® Methanol oder 
Benzol, versetzt (Carbonylapparatur). Nach kurzer Zeit entsteht 
ein feinkristalliner Niederschlag, dessen Menge sich beim Erwirmen 
auf 40° und Eimdunsten der Lésung im N,-Strom noch vermehrt. 
Es wird abfiltriert, mit absolutem Methanol und Ather gewaschen 


1) 1. ce. (Anm. 2, S. 132). 

*) F. Retr, |. c. 

3) W. Hreper u. Mitarbeiter, Ber. 65 (1932), 1099, Figur s. dort. — Bei 
der ersten Destillation gehen 70—90°/, des Nitrosocarbonyls unverdindert tiber. 
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und am Vakuum getrocknet. Mikrokristallines, braunes Pulver. das 
auch an der Luft relativ bestiandig ist. 
Co 18,14%/, N 12,93%/, 
Gef. ,, 18,19%/, 12,81°/, 

2. Versuch in Pyridinlésung. Der Versuch wurde in 
Pyridinlosung durchgefiihrt, da die soeben beschriebene o-Phenan- 
throlinverbindung von ganz anderem strukturellem Typ ist als die 
oben beschriebene Pyridinverbindung. 

1,4 g Kobaltnitrosocarbonyl wurden in 5 cm? Pyridin geldést 
und nach Beendigung der sichtbaren CO-Entwicklung tropfenweise, 
wiihrend 11/, Stunden, mit einer Lésung von 2g o-Phenanthrolin 
in 5 em* Pyridin versetzt. Der entstandene kristalline Niederschlag 
wird abgesaugt und mit Petrolither gewaschen. Sehr schéne, schwarze 
Nidelehen von stahlblauem Reflex, die auch an der Luft und gegen 
verdiinnte Séuren ziemlich bestiéndig sind. 

Die Séiurezersetzung war auch mit etwa 60°/,iger Schwefelsiure noch 
nicht vollstandig; wihrend derselben geht auffallenderweise eine fliichtige, rot- 
braune Kobaltverbindung in geringer Menge mit den entweichenden Gasen iiber. 
Es kann sich hierbei nur um Kobaltnitrosocarbonyl oder — wahrscheinlicher — 
um Trinitrosylkobalt, Co(NO),, handeln'), das infolge Disproportionierung 
entsteht. 


Zur Analyse muB8 zunachst das o-Phenanthrolin durch gelindes Erwairmen 

verfliichtigt werden, bevor man zur Kobaltbestimmung mit H,SO, abraucht. 
Co(NO)(CO) Ber. Co 19,85, N 14,14%/, 
Gef. ,, 19,86°/, 14,05°/,. 

Um das Kohlenoxyd zu bestimmen, das wihrend der Reaktion entsteht, 
wurde das Nitrosocarbony! in ein Kiigelchen eingewogen, das in einer evakuierten 
Carbonylapparatur zerbrochen wird; alsdann wird mit Pyridin, zuletzt mit 
o-Phenanthrolin (Lésung in Pyridin) versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen wird 
das freigesetzte Gas abgepumpt und analysiert. Eine kleine Menge (etwa 5°/) 
Nitrosocarbonyl war hierbei noch nicht umgesetzt: 


0,2627 g Co(CO),(NO): 65,90 em® CO (reduziert), entspricht 1,89 Mol CO/Co. 


Kinwirkung von Jod auf Dinitroso-dicarbonyl-Eisen 


Kine geniigend groBe Menge Hisennitrosocarbonyl, das in eine 
mit Hochvakuumhiahnen versehene Falle eindestilliert und gewogen 
wurde, versetzt man mit der Benzollésung der 1,5—1,6-fach atomaren 


') Eine Entscheidung hieriiber ist auf Grund dieser vorlaufigen Versuche 
noch nicht méglich; indessen ist uns das Trinitrosylkobalt, dessen Flichtig- 
keit wiederum auf der Ausbildung einer 18-er Schale beruht, inzwischen in 
anderem Zusammenhang bekannt geworden. Unabhangig hiervon wurde es 
bereits im Forschungslaboratorium~Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
entdeckt. 
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Men Jod. Die sofort einsetzende CO-Entwicklung ist bei gewéhn- 
uches Lemperatur nach etwa 24 Stunden beendigt. Das Benzol und 
nie’ umgesetztes Jod wird nun durch Abpumpen entfernt und in 
eme. ‘orlage bei — 70° kondensiert; die letzten Reste Jod subli- 
mieren schlieBlich bei 45° iber. Das gleichzeitig abgepumpte Gas wird 
analysiert und das nicht umgesetzte Jod in der Vorlage durch Titration 
mit n/10-Thiosulfat bestimmt. 

0,3018 g Fe(NO),(CO), + 0,3705 g J: 79,0 cm® (reduziert), entsprechend 
2,008 Mol CO/Fe. Jod in der Vorlage entsprechend 10,66 cm* n/10-Na,S,0, 
= 0,1353 g Jod. Also wurden in der Reaktion verbraucht: 0,2352¢ J, ent- 
sprechend 1,05 Atomen J/Fe. 

Die gebildete Jodverbindung ist eine fast schwarze, kristalline, 
an der Luft aéuBerst zersetzliche Substanz. Mit Silbernitrat findet 
sofort Reduktion zu Silber statt. Behandelt man die benzolische 
Lésung der Verbindung mit ,,molekularem Silber* (nach Wisticenus), 
so entsteht ohne Gasentwicklung Silberjodid; jedoch konnte aus der 
tiefbraunen Lésung das zu erwartende Kisendinitrosyl noch nicht 
in reiner Form isoliert werden. 


Eisen wird durch Abrauchen mit Salpetersiure bestimmt. Zur Jod- 
bestimmung wird die Substanz mit Silbernitrat und Salpetersiure erwarmt, 
um das reduzierte Silber zu lésen; das AgJ wird nach Pree. zur Wagung 
gebracht. Die etwas zu niedrigen Werte sind durch bereits eingetretene ge- 
ringe Zersetzung der Substanz verursacht. 


Fe(NO),J. Ber. Fe 22,91°/, J 52,06°/, 
Gef. ,, 22,04°/! ,, 50,13°%/,. 


Thermische Zersetzung des Dinitroso-dicarbonyl-Eisens 


Das Nitrosocarbonyl wurde in diinnwandigen Glaskigelchen 
eingeschmolzen, die in einem hochevakuierten Kolben von etwa 
300 cm® Inhalt zertriimmert werden. Sodann wird wihrend 5 bis 
10 Stunden auf 50—100° erhitzt. SchheBlich werden die Gase nach 
Offnen des Kolbens abgepumpt, wobei das unzersetzte Nitroso- 
carbonyl in einer eingeschalteten Falle bei — 50° kondensiert wird. 
Wahrend der Zersetzung wird die GefaBwand von einem braunen 
Eisenoxydspiegel bedeckt, der sich in Salzsiure ohne Gasentwicklung 
gut lést. Das gefundene CO-Volumen war immer gleich dem doppelten 
Volumen N,O +N, und entspricht ziemlich gut der Menge des 
wirklich zersetzten Materials. Die Zersetzung ist lediglich ein intra- 
molekularer Oxydationsprozeb, Fe(CO), oder feste, stickoxydhaltige 
Produkte bilden sich dabei nicht; der Vorgang ist somit nicht 
reversibel. 


+ 
~ 
= 
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Bei der Gasanalyse wird das N,O durch mehrfaches Schiitteln mit Eis- 
wasser gelést; das NO wird nach Zugabe eines gemessenen Volumens Sauerstoff 
iiber Kalilauge absorbiert, es wurde jedoch in keinem Fall festgestellt. 

Versuch 1: Von 185mg Fe(CO),(NO), wurden wahrend 5 Stunden bei 
9)” etwa 43 mg zersetzt. Gef. 10,4 cem* CO, 0,3 em* CO,, entsprechend 10,7 em* 
CO (reduziert); 1,45 cem* N,O, 3,75 cm* N,, entsprechend 10,4cem* NO. (Ber. 
fiir 1 Mol etwa 5,60 cm*.) 


Versuch 2: 44,3 mg Substanz wurden wahrend 10 Stunden bei 100° voll- 
kommen zersetzt. Gef. 10,5em* CO, 0,9 cem* CO,, entsprechend 11,4 cm* CO; 
0,4 N,O, 5,2 cm* N,, entsprechend 11,2 cm* NO. (Ber. fiir 1 Mol 5,77 cm*.) 


Die Arbeit wurde durch die Mittel der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft in dankenswerter Weise unter- 
stiitzt; ihre Durechfihrung war durch die Gewaihrung eines Reise- 
stipendiums der Universitét London an den einen von uns (J. Sr. 
ANDERSON) ermdglicht. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit, 16. Januar 
1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1933. 


J 
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Empfindlichkeit der Persalpetersaurereaktion 
bei der Bestimmung von Benzol 


Von Josepu B. und Warren A. Cook!) 


Bei der Untersuchung der Reaktion zwischen Persalpetersiure und 
organischen Verbindungen schlug Trironow®*) ihre Verwendung zur 
Bestimmung des Benzols vor. In der vorliegenden Arbeit soll die Grenze 
der Empfindlichkeit dieses Verfahrens zur Auffindung von Benzol — 
rein oder in Gegenwart anderer Loésungsmittel — bestimmt werden. 

Die in der angefiihrten Arbeit benutzte Methode war folgende: 
2em* der Probe werden mit 4 cm* eines Gemisches gleicher Raum- 
teile von 4°/iger Natriumnitritlésung und 3°/,iger Wasserstoff- 
peroxydlésung versetzt und stark geschiittelt; dann werden 2 e¢m® 
2 n-Schwefelsiure zugesetzt und wiederum geschiittelt. Das Gemisch 
bleibt eine Minute stehen, sodann entfernt man 3 ecm? der unteren 
waBrigen Schicht mit der Pipette. Diese 3em* werden mit einem 
erbsengroBen Stiick Natriumhydroxyd versetzt. Die Bildung eines 
deutlichen ziegelroten Ringes auf dem Boden des Reagenzglases 
zeigt die Gegenwart von Benzol an. 

Wir sind im wesentlichen dieser Arbeitsweise gefolgt; doch be- 
nutzten wir eine kleinere Probe, setzten Natriumnitrit und Wasser- 
stoffperoxyd getrennt zu und gaben das feste Natriumhydroxyd in 
das Reaktionsgemisch anstatt in eine abpipettierte Menge der unteren 


Schicht. 
Versuchsergebnisse 


Die Reaktion wurde zuerst gepriift an reinem Benzol. Noch 
0,050 em* Benzol gaben eine tiefrote Farbe in der unteren alkalischen 
Schicht des Reaktionsgemisches. Eine deutliche orangerote Farbung 
wurde erhalten mit 0,01 ¢m* Benzol und eine kaum erkennbare 
orangerote Farbung mit 0,005 em? Benzol. 

Es wurden dann Proben von je 1em* Toluol, Athylalkohol, 
Xylol, Methanol und Heptan (Siedepunkt 90—100°C) untersucht. 
Das Toluol gab eine orangerote Firbung, die der von 0,01 em*® Benzo! 
zu vergleichen war. Eine Menge von 0,50 cm Toluol erteilte der 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von 1. Korrer, Berlin. 
2) Iw. Trrronow, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 136. 


- 
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alkalischen Schicht keine Farbung. Athylalkohol lieferte eine kaum 
erkennbare orangerote Farbe, die mit der von 0,005 cm? Benzo! 
vergleichbar war. Die drei anderen Lésungsmittel gaben keine Farbe. 

Gemische von Benzol mit diesen drei Lésungsmitteln wurden 
nach dem angegebenen Verfahren gepriift. Man fand, daB die ge- 
nannten Flissigkeiten die Reaktion unterdriickten und eine Farbung 
heferten, die eimer geringeren Benzolmenge (ohne Anwendung von 
Losungsmitteln) entsprach. Unter diesen Umstéinden schien es 
empfehlenswert, zwei Proben gleichzeitig auszufiithren; die eine be- 
stand aus Benzol und dem Lésungsmittel, wahrend die andere nur 
aus demselben Volumen des Lésungsmittels hergestellt war. Es 
wurde also etwa in das eine Reagenzglas ein Gemisch von 0,05 em* 
Benzol und 0,45 cm* Toluol gegeben, wihrend das zweite Reagenz- 
glas mit 0,5 em*® Toluol beschickt wurde. Wahrend sich in dem ersten 
Reagenzglas nur eine orangerote Fiarbung zeigte, war in dem zweiten 
iiberhaupt keine Farbung zu erkennen (0,050 em® Benzol allein geben 
eine tiefrote Farbung). Das Verfahren war demnach also brauchbar 
fur eine 10° ige Losung von Benzol in Toluol bei emer Gesamtmenge 
von 0,5 em3. 

Ahnliche positive Ergebnisse wurden erhalten mit einer 10°/,igen Lé- 
sung von Benzol in Xylol, Methanol, Athylalkohol und Heptan, wobei in 
diesen Fallen nur ein Gesamtvolumen von 0,20 em? erforderlich war. 

Diese Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


cm*® anderes 
em® Benzol 


Lésungsmittel Farbung der alkalischen Schicht 

0,050 nichts Tief rot 
0,010 Deutlich orangerot 
0,005 ws Kaum sichtbar orangerot 
0,000 1,00 Toluol Orangerot (wie 0,010 Benzol) 
0,000 0,50 «,, Keine Farbung 
0,000 1,00 Xylol 
0,000 1,00 Methanol 
0,000 1,00 Athylalkohol Orangerot (wie 0,005 Benzol) 
0,000 1,00 Heptan | Keine Farbung 

(Sdp. 90—LO00®°C) 
0,000 0,50 Toluol Keine Farbung 
0,050 0.45 ,, Orangerot Parallelversuche 
0,000 0,20 Xylol Keine Farbung 
0,02 O18... Orangerot Parallelversuche 
0,000 0,20 Methanol Keine Fairbung 
0,020 O18 =,, Orangerot Paralleiversache 
0,000 0,20 Athylalkohol = Keine Farbung 
0,020 Orangerot 
0,000 0,10 Toluol und Parallelversuche 

0,10 Athylalkohol _,.. 
0,000 0,20 Heptan Keine Farbung a 


0,020 0,18  Orangerot 


d 
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Verfahren zum Nachweis von Benzol in einer unbekannten Probe 


Da Toluol unter den untersuchten Lésungsmitteln (auBber Benzol) 
die starkste Farbung liefert, wird das folgende Verfahren zum Nach- 
weis von Benzol in einer unbekannten Probe vorgeschlagen: Man 
bringt 0,50 cem® der Probe in ein Reagenzglas und 0,50 em® Toluol 
in ein zweites Glas. Die Reaktion wird an beiden Proben gleich- 
zeitig ausgefihrt. Bildung einer roten oder orangeroten Farbe in 
der alkalischen Schicht und Ausbleiben der Fiarbung im Kontroll- 
glas wird als positiver Nachweis fiir Benzol betrachtet. 

Wenn die anderen vorhandenen Lésungsmittel bekannt sind, laiBt 
sich in engen Grenzen eine angeniherte quantitative Bestimmung 
des Benzols erzielen; aber ernsthafte Stérungen, die im folgenden 
Abschnitt besprochen werden, verhindern die Ausarbeitung dieses 
Benzolnachweises zu einem quantitativen Bestimmungsverfahren. 


Storungen der Reaktion zur Bestimmung von Benzol 


1. Die Reaktion selbst verliuft durchaus nicht quantitativ. 
Wenn gréBere Proben von Benzol, als in Tabelle 1 angegeben, an- 
gewendet werden, reagieren die zusiatzlichen Benzolmengen nicht. 

2. Andere Lésungsmittel neigen zur Schwiachung der Rotfirbung 
in den Proben. Je gréBer die Menge der anderen Lésungsmittel ist, 
um so stairker wird ihre abschwaichende Wirkung. Eine Steigerung 
der zugesetzten Reagenzienmenge kann diese Wirkung nicht wesent- 
lich herabmindern. 

3. Obwohl die Farbanderung von der kaum sichtbaren orange- 
roten Farbung aus 0,005 em* Benzol bis zu der tiefroten Farbe aus 
0,050 cm? Benzol ziemlich gleichférmig ist, wird sie durch andere 
Lésungsmittel in verschiedenem MaBe gestért; diese Stérung ist von 
der Menge und der Art des Lésungsmittels abhingig. 

4. Da 1,00 em* Toluol dieselbe orangerote Fiarbung hervorruft 
wie 0,010 cm? Benzol, so kann diese Reaktion nicht als spezifisch 
fur Benzol betrachtet werden. Es ist auberordentlich bedauerlich, 
daB Toluol in dieser Weise reagiert, da es wiinschenswert wire, ein 
Verfahren zum Nachweis von Benzol in Toluol zu haben, und weil 
Benzol in Toluol als Verunreinigung vorhanden sein kann und um- 
gekehrt. 

Zusammenfassung 


1. Das Persalpetersiureverfahren gibt eine charakteristische 
tiefrote Farbe mit 0,50¢em* Benzol und eine kaum erkennbare 
orangerote Fiarbung noch mit 0,005 em* Benzol. 
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2. Toluol und Athylalkohol liefern sehwach orangerote Fiar- 
bungen bei dieser Reaktion, dagegen werden bei Xylol, Methano| 
und Heptan keine Farben entwickelt. 

%. 10°, Benzol in Toluol, Xylol, Methanol, Athylalkohol und 
Heptan kénnen nach diesem Verfahren aufgefunden werden. 

4. Ernsthafte Stérungen dieser Reaktion schrinken ihre Be- 
deutung ein, sowohl als spezifisches Reagens fiir Benzol, wie auch 
im Hinblick auf ein quantitatives Bestimmungsverfahren. 


Hartford (Conn., U.S.A.), Connecticut State Department oj 
Health, Bureau of occupational Diseases. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1933. 
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Bildungswarme des Siliciumcarbids 
Von Orro Rurr und Grikcer!) 


Die Bildungswirme des Silictumearbids hat W. G. Mixrer®) zu 
~ 2 Kal gefunden, als er Sigg, . UC araph. und SiC, jedes fur sich, mit 
Natriumsuperoxyd verbrannte. O. Rurre und M. WKonsenak*) haben 
die Dissoziationsdrucke des SiC zwischen 24009 und 27209 C und dic 
Dampfdrucke des Si zwischen 1890° und 20008 C gemessen und aus 
diesen Werten die Bildungswiirme des SiC zu ~ 25 Kal berechnet. 
Baur und R. Brunner’) haben die Kohlenoxyvdgleichgewichts- 
drucke von SiO, und Graphit und SiO,-SiC-Mischungen ermittelt : 
ihre Rechnung mit diesen ergab 36,4 Wal. Die Widerspruche haben 
uns veranlabt, Mixrer’s und unsere Messungen und Berechnungen 
nachzuprifen. Wir berichten zundchst uber eine Neubestimmung der 
sldungswirme des SiC nach dem von Mixrer gebrauchten Ver- 
fahren; dessen Mangel und Fehlerquellen haben wir nach Moglichkeit 
berticksichtigt. 

Die Verbrennung der drei Stoffe: Si, C und SiC mit Na voll- 
vieht sich nach den Gleichungen: 


2Na,0, + Si = Na, SiO, + Na,O; 2Na,0, + C = Na,CO, + Na,O: 
4 SiC Na, Si do Na Cl 2 


Sie verliuft am sichersten vollstindig im einer Atmosphiire von Sauer- 
stoff. In einer solchen wird aber das gebildete Na,O bei der Reaktions- 
temperatur zum ‘Teil in Na,O, zuruckverwandelt. Der Vorgang yelit 
nach der Gleichung: Na,O +- 1), O, = Na,O, + 19.1 Kal, also unter 
betrachtlicher Wirmeentwicklung vor sich. Mixrer hat auf diese 
Reaktion keine Ricksicht genommen und auch wir waren von deren 


Umfang uberrascht. 


') Nach der Dissertation von Dipl.-Ing. Pact Griecer, Breslau, Techn. 
Hochschule 1933. 
2) G. W. Mixter, Am. Journ. Science 24 (1907), 130. 
O. Rurr u. M. Konscnak, Z. Elektrochem. 32 (1926), 517. 
4) R. Brunner, Z. Elektrochem. 38 (1932), 55. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 211. It 
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line andere Fehlerquelle haben wir bei der Bestimmung des i: 
der Bombe unverbrannt gebliebenen Si gefunden. Wird die Super 
oxvdschmelze, wie es Mixrer getan hat, nach der Verbrennung mi 
Wasser ausgelaugt, so bildet sich NaOH, das mit unverbrannt ge 
bhebenem Si unter Wasserstoffentwicklung reagiert. Der Si-Riick- 
stand wird zu klein gefunden. 

SchhebBlich geht ber der Verbrennung des C und SiC, auch be; 
erheblichem UberschuB von Na,O, ein kleiner Teil des gebildeten 
CQO, in den Gasraum der Bombe, entzieht sich also der Verbindung mit 
Na,O. Da die Bindung nach der Gleichung: Na,O + CO, = Na,CO, + 
75.05 Kal mit einer erheblichen Wirmeentwicklung verbunden ist, 
machen sich auch schon kleime CO,-Mengen im Gasraum im End- 
ergebnis bemerkbar. 

Wir haben die Fehler durch sorgsame Bestimmung der an- 
vewandten und zuruckerhaltenen Mengen Na,O,, der CO,-Menge im 
Gasraum und durch Mabnahmen, die ein restloses Verbrennen des Si 
sicherten, ausgeschaltet. 

So haben wir als Bildungswirme fiir SiC aus kristallisiertem Si 
und «-Graphit -+- 26,7 + 2,1 Wal gefunden gegeniiber den ~ 2 Kal 
Mixrer’s in guter Ubereinstimmung mit dem friiher von Rurr und 
Konscuak berechneten Wert von ~ 25 Kal. 


-Experimentelles 

Als Silicium verwandten wir von der Firma Merck bezogenes, 
fein kristallines Material, das mit Salpeter- und FluBséiure unter Be- 
achtung der ibhichen VorsichtsmaBregeln gereinigt worden ist, nach- 
dem es im Achatmorser ohne grobe Kraft zu emem fermen Pulver 
zverrieben und durch femste Miullergase gesiebt worden war. Das 
Flottieren des Si-Pulvers haben wir durch einen Zusatz von Brenn- 
spiritus zu den Waschwiissern verhindert. 

Das Siliciumearbid stellten wir uns selbst dar, indem wir 
metallisches Silicium und ungeglihten ,,Velvetex’, eme fir Karbu- 
rierungszwecke gut geeignete Kohle des Handels, in ausprobiertem 
Verhiltnis mischten (wegen des Kohlenwasserstoffgehaltes im Vel- 
vetex 2%) Velvetex mehr als theoretisch berechnet) und im Argon- 
strom bei 760mm Druek und 18008 C 30 Minuten lang glihten. Das 
Mndprodukt war dicht gesintert, vom Rand aus bis zum Kern gleich- 
mibio grangran gefirbt und fein kristallin. Es leB sich im Diamant- 
morser ohne grobe Muhe zu einem _feinen Pulver zerdricken, und 
wurde vor der Verwendung gebeutelt und mit FluBsiure gewaschen. 
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Die Analvse wurde nach den Angaben der friheren Arbeit durch- 
veftihrt.!) Das Carbid hatte folgende Zusammensetzung: 


theoretisch 
Si 68,72" 70,22°/,, 
30,26 20,77 
Ke 0.33 O91 
ALO, 0,29 O30 0) 
CaQ O25 0.20 


Der Mehrgehalt an Wohlenstoff ist) bei den Berechnungen be- 
rucksichtigt worden. Er hat sich durch Ausglihen nicht entfernen lassen. 

Das Natriumsuperoxyd hatte einen Gehalt von 91,63°, Na,O,. Eine 
genau abgewogene, gegen Feuchtigkeitsaufnahme wahrend des Wayens ge- 
schiitzte Menge des Oxydes wurde in einer Apparatur, die eine genaue Messuny 
der entwickelten Sauerstoffmenge gestattete, mit Wasser unter Zuygabe einer 
veringen Menge Platinasbest zersetzt. Wenn nach Zugabe des Wassers das erste 
Aufschaiumen aufhérte, wurde 5 Minuten lang gekocht. 

Verbrennungen: O5¢ geglihter Velvetex wurden mit 
7.5¢ Natriumsuperoxyd in einen Silbertiegel eingewogen, der dann 
in eine V2A-Stahlbombe eingesetzt wurde. ZAweeks sehneller Ab- 
leitung der entwickelten Warme hing der Tiegel mit geringer ‘Tauch- 
tiefe in Quecksilber, das sich in der Bombe befand. Zur Vermeidung 
einer Amalgamation war der Tiegel auBben galvanisch vernickelt. Nach 
dem VerschluB wurde die Bombe mit 30 Atm. O, gefullt. Gezindet 
wurde mittels emes Eisendrahtes, durch den ein elektrischer Strom 
von 4 Volt und max. 10 Amp. geschickt wurde. Die Verbrennung 
verlief sehr stiirmisch; um ei Herausspritzen des Ruckstandes zu 
verhindern, war der Tiegel mit einem Deckel verschlossen. ‘Trotzdem 
konnte die Bildung eines leichten Beschlages an den Bombenwianden, 
bestehend aus Natriumoxyd und metallischem Queeksilber, nicht 
vermieden werden, In dem Wandbeschlag war Na,O, fest- 
zustellen. Er konnte bei der Ruckstandsbestimmung also vernach- 
lissigt werden. 

Beim Offnen wurde das entweichende Gas zur Ermittlung seines 
CO,-Gehaltes durch einen Kaliapparat getrieben, dessen Gewichits- 
zunahme die CO,-Menge anzeigte. Der Ruickstand wurde in Wasser 
gelést, die Loésung zur Erfassung etwa unverbrannt gebliebenen 
Kohlenstoffes durch eimen Neubauertiegel filtriert, die im Tievel 
zurickgebliebene Kohle sorgfiltig ausgewaschen und gewoyen, 

Zahlen siehe die folgende Tabelle: 


') O. Rurr u. M. Konscnak, |. c. 
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b dl e f h 
Menge Menge Gewicht Tempe- 
Menyve Wasser- War ie 
Stoff Menge zuyesetz- Ges ratur- 
Na,O, lichen © nal wert 
aus Sif Drahtes ‘ 
u iy 0 Kal 0 Ka. 
O4783 7,500] 0 0 0.0071 2441 2.5488 6.2204 
(' 59380 7.4057 0.0083 3,122 4880) 7.7675 0," 
O4008 7.4082 0.0080) 2.113 2.5332 5.3526 
Si O4135 7.5004 O.1206 0.0086 2 133 4981 5.3200 
Sif O2662 3.7606 0.0040 0.0082 L510 2.4120 3.642) 
Sif 3.7580 O02 4 1.464 2? 5OS3 3.6722 
SiC 02721 3.7710 0.0853 0.0025 «0.0091 1.531 24885 3.8088 


Silicium muBte, wenn die Verbrennung vollstandig werden 
sollte, mit eimem Zusatz von geglihtem Velvetex (ungefihr 30°, des 
Si-Gewichtes) verbrannt werden. Der Einsatz wurde, um eine Uber- 
hitvang der Tiegelwand zu vermeiden und trotzdem vollige Ver- 
brennung herbeizufiihren, wie folgt gemacht: 4g Na,O, wurden in den 
Silbertiegel einmgewogen, am Boden und an den Wanden derart fest- 
vedruckt, im Innern die Reaktionsmischung von z. B. Si, 
$5 Na,O, und 0,12 ¢ C Platz hatte. Ohne diese MaBnahmen hatten 
wir stets einen Rueckstand von unverbranntem Si oder C. 

Aueh das Carbid wurde mit einem Zusatz von Kohlenstoff, im 
Das Mischungs- 
Der 
tuckstand wurde wie beim Kohlenversuch durch Ab- 
filtrieren SiC- wie C-Gehalt des Rickstandes dureh 
Verbrennen des C bei miBiger Glut bis zur Gewichtskonstanz gravi- 
Der Kohlenstoffgehalt des Carbides ist in der 


ubrigen jedoch ebenso wie die WKohle verbrannt. 
verhiltnis war: 0,062 ¢ C auf 0.335 ¢ SiC und 3,75 ¢ Na,QOg. 
unverbrannte 
bestimmt und 
metrisch ermittelt. 
Zahlentabelle in Spalte e bericksichtigt worden. 

Die Zahlen der Reihe r gestatten die Berechnung der Bildungs- 
wiirme des SiC ohne weiteres; denn sie enthalten die Verbindungs- 
wiirme von Na,OQ und SiO, baw. CO,, evtl auch die Losungswarme 
von Na CO, und Na,SiO, in tiberschiissigem Na,O, in gleicher Weise. 
Die Summe der Verbrennungswirmen von kristallisiertem Silicium 
und geglihtem Velvetex der Reihe r, vermindert um die von Silicium- 
carbid, ergibt als Bildungswiirme les SiC 29.5 Kal. Der gegliihte Vel- 
vetexkohlenstoff gab bei gesonderten Verbrennungen in der mit 


\ 
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k m n q r 
Verbren- 
Bin- Verbren- ungs- 
bren- Bildungs- Menge 
Riick- Cung nungs- warme 
invs- Ziind- CO). f le Mittel- 
vebildetes warme warme warme 
aes Fe Nat wiert y Mole- 
kil Sic 
Kal Kal y Kal y Kal Kal Kal Kal 
O.OBS3 1.5914 O3S07 2% 144.46: 
0.0286 0.03845 2.21238 OO415 7.1980 145.440 145.34 
0.0275 0.0008 O02 O.040] 3.7091 PHO 
0.0296 O.0277 O.OSS0) 3.8021 258.570 25035 
0.0282 0.0535 0.4125 O.0229 2 4968 375.733 
0.2208 0.0383 2 4928 374.000 
 O.6687 O,1638 O.0210 2 5453 374.733 375,15 


30 Atm. O, 
z-Graphit. 
und g-Graphit 29,54 


Wwirme des 
findet man 
siertem Silicium anstatt 


beschickten Bombe 96.85 Kal, d. 


Die Fehlergrébe betriigt beim 


Sil 


iInsgesamt 


Zusammenfassung 


h. 2.87 


0.7 lal 


21 kal 


mehr als 
Somit finden wir fir die Bildungswirme des SiC aus SI 
26,67 Kal bzw. abgerundet 26,7 Inal. 


Die Fehlerquellen der Mrxrerr’schen Bestimmung der Bildungs- 


~ 2 kal: 26.7 


SiC werden nachgewiesen:; wenn sie vermieden werden, 
als Bildungswarme des SiC aus z-Graphit und kristalli- 
2.1 Kal. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


sch u le. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1933, 


- 
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Uber das Schwefelmonoxyd 


1. Mitteilung 
Von Prrer W. SCHENK 
Mit 3 Figuren im Text 

Das Gebiet der Verbindungen zwischen Schwefel und Sauerstoff 
ist seit langer Zeit Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.  Ins- 
hesondere ist eme grobe Anzahl von Arbeiten verdffentlicht worden, 
die die Bildung und den Zerfall der Polythionséiuren zum Gegen- 
stand haben. Vor allem durch die Arbeiten von F. Forrsrer und 
seinen Schulern'), sowie durch die von Basser’), Rascnre?), 
VON und Riesenre.p®) sind die hierbei verlaufenden Pro- 
zesse weitgehend geklirt worden.®) Diese Forscher kommen auf Grund 
ihrer Untersuchungen iibereinstimmend zu der Uberzeugung, dab 
im Verlaufe der Iierbei sich abspielenden Vorginge em Schwefel- 
monoxvd auftreten misse, woftr sie auch uberzeugende Argumente 
beibringen. Eine priijparative Darstellung oder em direkter Nach- 
weis des Sehwefelmonoxyvds ist allerdings bisher nicht gelungen, 
und von den zweifellos recht zahlreichen Versuchen zu seimer Dar- 
stellung sind nur wenige in die Literatur eingegangen. Aus neuerer 
Zeit ist nur eine Notiz von Gann‘) zu erwihnen, der angibt, er habe 
das Schwefelmonoxyd dureh Uberleiten von Thionylehlorid  iiber 
metallisches Magnesium oder hochdisperses Silber in) Ausbeuten 
von erhalten. Es fehlen jedoch alle naheren Angaben 
Aussehen, Aggregatzustand, Eigenschaften und Methoden zu seimer 
ldentifikation. Da der Autor auf eme spitere Verdéffentlchung 
verweist, eine solehe aber bisher nicht erfolet ist, darf man annehmen, 
daly er seine Untersuchungen nicht weiter fortgesetzt hat. 

') F. Foerster u. Go. StUumer, Z. anorg. u. ally. Chem. 206 (1932), 1. 

H. Basser up. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. London 1927, 1401. 

*) FL Rascure, Schwefel- und Stickstoffstudien. 

4) O. von Detnes u. G. EustNer, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 340. 

*) BO H. Riesenxrecp u. G. W. Fevp, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 225. 

*) Weitere Literatur bei A, in ABEGG’s Handbuch d. anorg. 
Chem. 1927, 541. 

H. Gaunt, Z. angew. Chemie 41 (1928), 683. 
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Die vorhegende Untersuchung befaBt sich mit der Darstellung 
lieses Oxvds und mit der Feststellung seimer wesentlichsten Eigen- 
schaften. 

Spektroskopische Untersuchungen hatten V. Henri!) za der 
Ansicht gefihrt, in emer Entladung in SO, bei kleinen Drucken 
zwischen 2500—3900 ein Bandenzug des Sechwefelmonoxyds in 
auftritt.?) 

Nachdem so die Existenz des Schwefelmonoxyds nachgewiesen 
worden war, schien der Versuch eimer praparativen Darstellung mut 
Hilfe emer elektrischen Entladung in Schwefeldioxvd  erfolgver- 
sprechend zu sem. Der Weg zu semer Darstellung wurde dabei 
durch eme friher von R. Scuwarz und P. W. Scuenk®) ausgefulrte 
(ntersuchung gewiesen, in der gezeigt worden war, dali emer 
elektrischen Entladung in Schwefeldampf eine vorubergelend chemiusch 
reaktionsfahigere Form von Schwefel entsteht, von der man er- 
warten konnte, dab sie mit zugesetztem Schwefeldioxvd im Sinne 
einer Bruttogleichung 


reagieren wurde. 

Wie spiter gezeigt werden wird, labt sich aus dem emer elek- 
trischen Entladung ausgesetzten Schwefeldioxvd Simnne von 
Henris spektroskopischer Beobachtung auch oline Zusatz von 
Schwefeldampf ebenfalls Schwefelmonoxyd ausfrieren. Hierber ent- 
stehen nach der Bruttogleichung 


Sauerstoffatome bzw. -molekiile, die trotz der groBben Stromungs- 
gveschwindigkeiten und der durch den verminderten Druck ver- 
ringerten StoBzahl den gréBbten Teil des Schwefelmonoxyds wieder 
zu Schwefeldioxvd oxydieren.  Deshalb erschien der Zusatz von 
Schwefeldampf von vornheremm geboten. In der Tat sich 
auf «diese Weise die Ausbeute an Schwefelmonoxyvd vervielfachen. 
Aus diesem Grunde mubte die Temperatur des Entladungsrohres, 
um Kondensation des Schwefels in ihm zu verhiiten, etwa 150 bis 
200" betragen. 


1) V. Henri u. F. Wourr, Journ. Phys. et Rad. 10 (1929), SI. 

2) Dazu vgl. auch die Untersuchungen von Martin u. JENKINS, Phys, 
Rev. 39 (1932), 549. 

3) R. Scuwarz u. P. W. Scuenk. Z. anorg. u. ally. Chem. IS2 (1929), 145. 


| 
S + SO, = 280 
SO, = SO + O 
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Versuchsanordnung ') 

Die benutzte Versuchsanordnung ist in Fig. 1) schematiseh 
wiedergegeben. Das  Entladungsrohr 4 besitzt eime Linge von 
etwa 3m und eime lichte Weite von etwa 25 mm. Es besteht aus 
sewohnlichem Glas und an seinen Enden befinden sich zylin- 
drischen lrweiterungen die Alumimiumelektroden B von 100 mm 
Linge und 50mm Durehmesser. 

Die zvlindrischen Erweiterungen des Kntladungsrohres sind von 
Paraffinbidern C umgeben, die auf etwa 150° geheizt werden, um 
eine Wondensation des Sehwefels an den Enden des Rohres zu ver- 
huten. Das eigenthche Entladungsrohr bedarf kemer besonderen 


Wai 
=) 


Fig. | 


Heizung, da es durch den Strom der Entladung geniigend erhitzt 
wird. Bei 2) tritt durch eine geheizte WKapillare das Gemiseh von 
Schwefeldampf und Schwefeldioxyd in das Entladungsrohr em. Der 
Schwefeldampf entstammt emem GefiBe das reinstem 
Schwefel gefallt in dem Thegelofen auf konstante Temperatur 
erhitzt wird. Das Schwefeldioxyvd befindet sich in einer Glasbombe G 
in Kis. Es wurde bei einem ‘Teil der Versuche aus Kupfer und kon- 
ventrierter Schwefelsiiure entwickelt, bei eimem anderen Teil der 
Versuche war es einer Bombe entnommen worden. In allen Fallen 
war es zuvor durch mehrfache Destillation von 50° auf 1So° 
unter Verwerfung der fuBeren Fraktionen schheblches 
destillieren in G gereimigt worden. Durch das Rossignolventil H 

') Herrn Prof. Dr. A. Scumipt,-frankfurt a. M. danke ich fiir die Bereit- 
stellung einer gréBeren Geldsumme, durch die er die Beschaffung der Apparatur 


ermogtlichte, 


E 
pipe Y 
2 
p 
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connte an einem kleimen Blasenzihler erkennbar sein Eintritt) in 
len Pufferkolben AV von 3 Liter Inhalt reguhert werden. Der jeweils 
n diesem Wolben herrschende Druck wurde an dem Manometer J. 
ibgelesen. Durch den Hahn M trat es sehheBlich in die zu dem 
lntladungsrohre fihrende Kapillare. Durch eime Duse 2? wurden 
lie Gase mit gréBtmoghcher Geschwindigkeit abgesaugt. Diese 
Duse diente dazu, einmal den Druck im Entladungsrohr genugend 
hoch zu halten, andererseits auch um die Ruckdiffusion eventuell 
zugesetzter Fremdgase in das Entladungsrohr zu verhuten. Die 
von dort abgesaugten Gase konnten in emer Schliffalle Q kondensiert 
werden. Die Verbindung zwischen 2? und war in den Fallen, in 
denen em Kondensat in untersucht werden sollte, uber lang. 
Da selbst nach langdauernden Versuchen kem Schwefel weiter als 
10 em hinter der Duse mehr konden- 

siert wurde, war ei Kindringen von y 


Schwefel in das WKondensat mit aller 
Sicherheit) vermieden. Um aber auch 
volle Gewibheit zu haben, dab micht 
doch durch irgendwelehe Ubersiit- Co 
tigungserscheinungen Schwefeldampf 
mitgefiihrt wirde, wurde em Blind- 
versuch der Art angestellt, dab an 


Stelle von Schwefeldioxyvd ein Gemischi 
von Argon und Schwefeldampf der Fig. 2 

ntladung ausgesetzt wurde. Selbst 

nach stundenlangem Versuche zeigte sich in der Falle nur em eben 
noch wahrnehmbarer hauchartiger Anflug, der durch Spuren Sauer- 
stoff im Argon hervorgerufen sem durfte. Ber 2 wurde entweder 
das Rohr S von 1m Linge und 22 mm Durchmesser angebracht 
oder der in Fig. 2. gezeichnete Apparat, der zur Wonzentrations- 
bestimmung diente. Das Rohr Soist an semen Enden ber und 
mit je emer Platte aus klarem, eben geschliffenem Quarzylas ver- 
schlossen. Es wurde mit emer Quarzlinse von 110 mm Brennweite 
parallel gemachtes Licht durch das Rohr hindurehgeschickt, das 
hinter |’ auf den Spalt eimes Quarzspektrographen fiel. 

Die Konzentrationsbestimmung erfolgte in der Weise, dab das 
aus ausstrémende Gasgemisch ausgefroren und hinterher die 
einzelnen’ Komponenten durch Wiaigung ermittelt) wurden. Dazu 
diente der in Fig. 2 dargestellte Apparat. Er wurde mit semem 
knde X ber R und mit Y an die Falle 7 anvesetzt. Auf die Durech- 
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fulirung der Bestimmung wird bei Besprechung der Versuchs 
ergebnisse noch emgegangen werden. 

Durch die Falle 7 konnte mit einer rasch saugenden Olpump: 
feinstufige Rontgenpumpe von Pfeiffer, Wetzlar) und vor Beginn 
eines Versuches mit emer Quecksilberpumpe bis zur Entladungs- 
freheit evakuiert werden. Stets wurde die Apparatur vor Beginn 
anes Versuches im Vakuum ausgeheizt. Der Strom, der das Ent- 
ladungsrohr durchfloBb, hatte eime Stromstirke von etwa 350 Milli- 
amp. bel einer Spannung von etwa 3000 Volt. Er wurde geliefert 
von zwei parallel geschalteten Oltransformatoren, die mit Wechsel- 
strom von 50 Per, 120 Volt Spannung und 20 Amp. Stromstiirke 
vespeist wurden. 

Versuchsergebnisse 


Chemische Eigenschatten des Schwefelmonoxyds 


Leitet man em Gemisch von Schwefeldampf und Schwefeldioxvd 
dureh das Entladungsrohr, so beobachtet man unmittelbar nach 
dem Eimschalten der Entladung in der mit fliissiger Luft gekiihlten 
halle VG emen orangeroten Beschlag. Nach etwa emer Stunde 
hat sich eime betrachtliche Menge dieses Produktes in @ gesammelt. 
Nimimt man die WKihlang fort und ersetzt sie durch ein allmihlieh 
sich erwiirmendes Kiltebad, so beobachtet man, dab von emer 


Temperatur von etwa 80° an aufwirts die orangerote Farbung 
heller wird, um bet 50° etwa ganz in die hellgelbe 


Farbe des Scehwefels uberzugehen. Sehheblich hinterbleibt ein 
Beschlag von elementarem Schwefel. Versucht man zu destillieren, 
so erhalt man eim fast farbloses WKondensat, dab beim Verdunsten 
emen Anflue von Schwefel hinterlaBbt. In fliissiger Luft ist der 
orangerote Beschlag viele Stunden lang haltbar. Versucht man eme 
Anreicherung derart, dab man vor die tiefgekiihlte Falle eme solche. 
die sich in einem Temperaturbad *befindet, schaltet, so beobachtet 
man, dab bet etwa 120° in dieser die Kondensation des orange- 
roten Produktes stattfindet. Oberhalb dieser Temperatur kondensiert 
sich der Korper in der zweiten Falle. In der ersten Falle kann man 
von 80" an eine geringe Schwefelabscheidung beobachten. Da 


in dieser Gegend ber den vorhegenden Drucken aueh SO, kon- 


densiert, durfte eime Anreicherung auf diesem Wege micht zu er- 
reichen sem, 

UbergieBt man das orangerote Kondensat in fliissiger Luft 
mit kalter Sodalésung, so tritt Schwefelabscheidung auf. Die fil- 
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rierte LOsung entfarbt nach dem Ansiiuern mit Essigsiure Indigo- 
jsung nicht, so dab man auf die Abwesenheit von Hyposulfit 
cchlieBen darf. Nach dem <Ansiuern mit Salzsiure tribt sie sich 
berm Erwirmen unter Schwefelabscheidung, was die Anwesenheit 
von Thiosulfat in der Lésung anzeigt. Um zu priifen, ob das Thio- 
sulfat nicht etwa sekundir aus dem bei dem Zerfall des orange- 
roten Korpers gebildeten Schwefels und Sechwefeldioxvd in der 
alkalischen Loésung entstanden sel, wurde das orangerote Pro- 
dukt durch Erwairmen uber seine Zerfallstemperatur zersetzt und 
hierauf mit alkalischer Sulfitlbsung ubergossen. Nach 12stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur lief sich beim Ansiiuern und 
wirmen  kemerle Schwefelausscheidung feststellen, so dab in 
diesem Fall auf die Abwesenheit von Thiosulfat geschlossen werden 
darf. UbergieBt man das orangerote Kondensat mit Wasser, so 
tritt ebenfalls Schwefelabscheidung auf. Filtriert man er- 
hitzt das Filtrat, so trubt es sich in gleicher Weise, wie vorher. 
ks hat also den Ansechein, als ob auch hier zuniechst freie Thio- 
schwefelsiure entstanden wire, die sich beim Erwirmen unter 
Schwefelabscheidung zersetzte. Aus diesen Beobachtungen dart 
man schheBen, es sich bei dem orangeroten Kondensat um 
das Anhydrid der Thioschwefelsiure, also um das Dimere des 
Schwefelmonoxyds handelt, das unter Wasseranlagerung ‘Thio- 
schwefelsiure zu bilden vermag. 

Bringt man in die Falle Y eisgekuhlte gesittigte WKalilauge und 
leitet nun die aus der Entladung kommenden Gase direkt daruber, 
so kann man nach dem Ansiuern mit Essigsiure eben eme lint- 
firbung von Indigolésung nachweisen. Beim direkten Uberleiten 
der Gase tiber Alkah schemt sich also doch Sulfoxylat bzw. Hy po- 
sulfit gebildet zu haben. 

Kihlt man an irgendemer Stelle das von der Entladung her 
kommende Rohr durch Auflegen eines mit flussiger Luft 
trinkten Wattebausches, so tritt) sofort das orangerote WKondensat 
auf. Beim Wegnehmen des Wattebausches tritt: schnell Aufhelluing 
der Farbe auf und sehheblch hinterbleibt ein Beschlag von gelberm 
Schwefel. 

Kin Auftreten von S,0,, das sich als Anhydrid der hyposchwef- 
liven Siure verhalten hatte, konnte nicht beobachtet werden. Da 
nun die bekannte Formulierung der Thioschwefelsiure em formal 
zweiwertiges und ein formal sechswertiges Schwefelatom im Molekul 
verlangt, die Zusammenlagerung zweier SO-Radikale aber 


qu 
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formal vierwertige Schwefelatome (unter Annahme eimer S—s 
Doppelbindung) ergibe, hat man wohl anzunehmen, dab das i 
erster Phase gebildete Oxyd durch Wertigkeitsaustausch sich z 
dem wahren Anhydrid der Thioschwefelsiure umlagert. Diese. 
kann dann mit zugesetztem Wasser ohne weiteres Thioschwefelsiur. 
bilden. Der Reaktionsmechanismus labt sich also rein formelmaBi 
in folvender Weise veranschaulichen: 


‘ ‘ ‘ ‘ () 4 ‘ () OH 


Diese Deutung der Beobachtungen wird dadurch gestiitzt, dal 
aus dem orangeroten Produkt beim UbergieBen mit Alkali keinerlei 
Hyposulfit, sondern nur Thiosulfat entsteht, und hat sich noch 
erhairten lassen durch Versuche, das verdiinnte Gas ohne vorherige 
Kondensation direkt mit Alkali umzusetzen. Dann war zu erwarten, 
dali das SO direkt durch Wasseranlagerung Sulfoxvlat bzw. dureh 
Zusammenlagerung mit Schwefliger Saure, die aus dem stets an- 
wesenden Schwefeldioxvd entsteht, Hyposulfit bilden wiirde. Wenn 
auch wegen der kleien Druceke nur hochstkonzentriertes Alkali, 
das sich selnell mit emer Salzkruste von Sulfit uberzog, angewendet 
werden konnte, so heb sich doch eime Losung erhalten, die nach 
dem Ansiiuern mit Essigsiure gerade nachweisbar Indigo entfiarbte, 
was die Anwesenheit von Hyposulfit anzeigt. 

Iks wurde weiterhin versucht, das SO mit anderen Gasen direkt 
umzusetzen. Zuniichst wurde hinter der Diise reines Athylen 
einstrOmen gelassen, wober daftir Sorge getragen wurde, dab kein 
Zusatzgas etwa durch die Diise in den Entladungsraum zuriick- 
diffundieren konnte. An der Eintrittsstelle trat sofort starke Schwefel- 
abscheidung auf. In der Falle lieBb sich aber auber Schwefeldioxyd 
kein leicht kondensierbares Gas nachweisen. Es hat also offenbar 
nur ein Zerfall des Schwefelmonoxyds stattgefunden. 

Danach wurde statt Athylen Chlor einstrémen gelassen. Hier 
kondensierte si¢h ein stark riechendes Ol, das in der Hauptsache 
aus Schwefelchloriir oder, wenn Chlor im UberschuB war, aus Schwefel- 
tetrachlorid bestand. Ob daneben noch Thionylehlorid und Sul- 
furvichlorid vorhanden war, konnte vorerst noch nicht mit Sicher- 
heit festgestellt werden. 

Diskussion der Versuchsergebnisse 
Diése Beobachtungen lassen sich in folgender Weise deuten: 


In der Entladung ist zuniiechst fiach der Bruttogleichung 
+80, = 280 


il 
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schwefelmonoxyvd gebildet werden. die Bildung des Schwefel- 
nonoxvds in der Entladung bestehen eine Reihe versehiedener 
léglichkeiten. Die Tatsache, dab, wie die Tabelle 1 zeigt, die Aus- 
yeute an Sechwefelmonoxyd durch Zusatz von Schwefeldampf so 
vuBerordenthech erhoht wird, schemt dafur zu sprechen, dal Schwefel- 
atome an der Bildung des Schwefelmonoxvds beteiligt sind. Dab 
ferner die Bruttogleichung, die oben angegeben wurde, den Ver- 
hiltnissen qualitativ und quantitativ nicht ganz gerecht wird, kann 
man daran erkennen, dab sich nach dem Einschalten der 
ladung im Vorvakuumkolben der Quecksilberpumpe stets ein mit 
flissiger Luft nicht kondensierbares Gas, das in unserem Falle nur 
Sauerstoff kann, nachweisen auch wenn Schwefeldamp! 
im UberschuB zugesetzt worden war. Diese ‘Tatsache kennzeichnet 
die ‘Tedhnahme auch von Sauerstoffatomen an der Gesamtreaktion 
in der Entladung. Die Wlirung dieser Fragen soll jedoch einer 
spiteren Arbeit) vorbehalten bleiben. Das so gebildete Schwefel- 
monoxyd steht semem Verhalten etwa zwischen emem unbe- 
stindigen Molekiil und einem = recht bestindigen Radikal: jeden- 
falls ist auch ber langandauernden Versuchen in dem Rohr hintes 
der Entladung keinerlei Anflug von Schwefel, der auf eimen Zerfall 
deuten wirde, nachzuweisen. Die Tatsache, dali nach der emma! 
erfolgten IKondensation em Wiederverdampfen kaum mehr moglich 
ist, zwingt zu dem SchluBb, das Wondensationsprodukt bereits 
ein Polymeres des Schwefelmonoxyds ist, und zwar wohl ein dimeres, 


da es sich als das Anhydrid der Thioschwefelsiure verhilt. 


Konzentrationsbestimmung des Schwefelmonoxyds 


Der Zerfall des orangeroten WKondensates im Schwefel und 
Schwefeldioxvd nach der Gleichung 


280 + 


ein bequemes Mittel, die Konzentration der aus der lontladuny 
kommenden Gase an SQ festzustellen. Wenn man namlich in emer 
gewogenen Falle gewisse Menge des Gasgemisches ausfriert 
und wieder wiigt, erhalt man die Gesamtmenge SO + SO, als Schwefel 
und Schwefeldioxvd, die nach obiger Gleichung aus dem = Zertfall 
des SO gebildet wurden. L&abt man nun das SO, entweichen und 
wigt nach dem Durechsaugen von Luft wieder, so erhalt man alle 
Werte, die zur Berechnung der Wonzentration des SQ notig: sind. 
Der zu dieser Bestimmung benutzte Apparat ist in Fig. 2 dargestellt. 


¢ 
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wurde in folgender Weise verfahren: Nachdem die ganze Apparati 
evakuiert ist, werden die Hihne h, und geschlossen. Durch de 
uroben Hahn ¢ wird weiter evakuiert und die Entladung durch Ein - 
schalten des Stromes und EinstrOmenlassen von Schwefeldampf uni 
Schwefeldioxyd in das Entladungsrohr in Gang gebracht. Wenn di- 
nachdem sich das Entladungsrohr erwiirmt hat, ruhiy 
brennt, wird die Falle f mit flissiger Luft gektihlt und die Hihne /, 
bis ty geoffnet und z geschlossen. Nun kondensiert sich das orange- 
rote Produkt in f. Da der Gasstrom durch die engen Hihne hier 
stark gebremst wird, dauert es jetzt etwa 3 Stunden, bis sich eine 
venugende Menge kondensiert hat. Dann wird z wieder geéffnet 
und /ty bis hy geschlossen. Nach dem Lufteinlassen durch Abbrechen 
der Spitzen von ky und ky kann die Falle f von den Schliffen  s, 
und s, abgenommen und gewogen werden. Nach dem Entweichen- 
lassen des Schwefeldioxyds und dem Durehsaugen von Luft wird 
zum zweiten Male gewogen. Der Luftinhalt der Falle wird durch 
Wiigung ermittelt. Die Tabelle 1 gibt die so erhaltenen Werte: 


Tabelle 1 


SO SO, SO 


sO SO 


Nr. bal in °/, Bemerkungen 

| 0.454 0.186 0,268 41 

O416 O.161 255 3Y 

3 0.602 474 32 

4 O374 0,036 0.338 1 Ohne Schwefeldampfzusatz 
5 W512 0.056 0,456 Falle auf 100" gekiihlt 


Zur Wontrolle wurde auch noch Sechwefel und Schwefeldioxvd 
in bekannter Weise durch Oxydation und Bestimmung als Barium- 
sulfat in besonderen Versuchen ermittelt, wobei sich mnerhalb der 
Kehlergrenzen die gleichen Werte ergaben. 


Das Absorptionsspektrum des Schwefelmonoxyds 


Lim weiterhin zu belegen, daB es sich bei den vorliegenden Ver- 
suchen im Gasraum tatsichlich um das Schwefelmonoxyd handelt, 
wurde das Absorptionsspektrum aufgenommen. Lichtquelle 
diente bei den ersten orientierenden Aufnahmen eime gewohnliche 
Kohlebogenlampe mit Homogenkohlen, ber den spiteren Aufnahmen 
eine hochbelastete Wolframlampe- mit Quarzglasfenster. Das mit 
einer Quarzlinse parallel gemachte Licht durchhef die Quarzfenster U 
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ind Vo (Fig. 1), das 1 m lange Absorptionsrohr S, und fiel auf den 


spalt des Quarzspektrographen (Furss).') Als Aufnahmemateria! 


lienten Eisenberger Reformplatten. 

In Fig. 3) sind eimige derartige Aufnahmen wiedergegeben. 
4 zeigt das Spektrum von reinem SO, ohne Entladung, das bei dieser 
\ufnahme bei erhéhtem Druck von etwa lim He aufgenommen 
wurde, da sonst die Absorption sO cvering ist, dab die Banden nicht 
mehr zu erkennen sind. ist 
das Spektrum, das man nach 
dem Einschalten der Entladung 
erhalt. Auf die Spektren sind 
zur Orientierung die Quecksilber- 
linien photographiert. 

Der Partialdruck des Schwe- 
felmonoxyds bei den Aufnahmen 
laBt sich fir das Ende des Rohres 
auf etwa 10-2mm He und die 


Stromungsgeschwindigkeit aut Fig. 3 
emige mysek schaitzen. Der aut 
der Aufnahme sichtbare Bandenzug, der sich von etwa 2700 3200 
erstreckt, gehért, wie eime eingehendere Untersuchung?) zeigt, dem 
SO an. 
Zusammenfassung 

In einer Wechselstromentladung bei kleinen Drueken einer 

Gemisch von Schwefeldampf und Schwefeldioxyvd wird Schwefel- 


monoxyd erzeugt und dieses hinter der Entladung ausygefroren. 


Es kondensiert sich ein orangeroter WKorper, der als das Anhydrid 
der Thioschwefelsiure identifiziert wird. 


Im Gasraum selbst wird SO nachgewiesen, das sich als recht 


bestandig erweist. 
Die Konzentration des SO im Gasraum wird ermiuttelt. 


Die Reaktion des SO mit Chlor, Athylen und Kaliumhydroxyd 
wird untersucht. 

') Herrn Prof. Dr. K. F. Bonnorrrer danke ich fiir die Uberlassung des 
Quarzspektrographen und Herrn Dr. H. Corpes fir seine Hilfe bei der Deutung 
der Spektren. 

2) Ein Bericht hieriiber von H. Corpes u. P. W. Scuexk wird demnachst 


erscheinen. 
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Bei der Aufnahme des Absorptionsspektrums des Gasgemuschi 
von SO und SO, erscheint ein zwischen 2700 und 3200 A gelegene 
Bandenspektrum des SO. 

Diese Arbeit wurde durch Gewihrung eines Stipendiums seiten 


der Justus Liebig-Gesellschaft ermoglhicht. 


Herrn Prof. Dr. R. Scuwarz danke ich fiir sein stetes Interesse. 
das er dieser Arbeit entgegenbrachte, sowie fiir seme mannigfacher 


Ratschlige und (Unterstutzungen. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen In- 
stituts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, Januar 1933. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. |. 
Uber Brenzcatechinato-hydroxo-salze des Magnesiums 


Von R. und E. Scuuerz 


Auf Grund einer vergleichenden Untersuchung iiber das kom- 
plexchemische Verhalten von Be, Mg, Zn, Cd, Ca, Sr und Ba kommen 
P. Prerrrer, TH. FLEITMANN und R. Hansen!) zu dem SchluB, 
daB das koordinationstheoretische Verhalten von Be, Mg, Zn und Cd 
so weitgehend tbereinstimmt, daB die Zuordnung von Be und 
Mg zu Zn und Cd im langperiodischen System der Elemente 
am zweckmaBigsten erscheint gegeniiber der anderen mdg- 
lichen Reihe Be, Mg, Ca, Sr, Ba. Gleichzeitig wurde ein alter- 
nierendes Verhalten dieser Metalle festgestellt, sofern die Am- 
moniakate der $-Naphthalinsulfonsiure, der Benzol- und _ p-Toluol- 
sulfonsiure bei Be und Zn je 4, bei Mg und Cd je 6 Molekiile NH, 
auf 1 Metallion enthalten. Die Verfasser weisen darauf hin, dab die 
Hydroxyde von Be, Mg, Zn, Cd gegeniiber Alkalien sich ebenfalls 
alternierend verhalten, sofern Be(OH), und Zn(OH), im Gegensatz 
zu Mg(OH), und Cd(OH), in wiaBrigem Alkali léslch sind. Fabt 
man die Wiederauflésung von Metallhydroxyden in Alkali als kom- 
plexchemischen Vorgang auf (Bildung von Hydroxosalzen), wie es 
nach unseren noch nicht ver6ffentlichten Versuchen tber Zinkate, 
Cuprite, Kobaltite, Plumbite und Stannite?) gesichert erscheint, so 
ist es wenig wahrscheinlich, daB in einer zum mindesten komplex- 
chemisch so ahnlichen Reihe, wie sie bei den Metallen Be, Mg, Zn, 
Cd vorliegt, ein so prinzipiell verschiedenes Verhalten der Metall- 
hydroxyde gegeniiber iiberschiissiger Lauge besteht. Dagegen kann 
sehr wohl in Ubereinstimmung mit dem Befund von P. Prerrrer 
bei den Ammoniakaten ein sehr starker, gradueller Untersechied vor- 
hegen dergestalt, daB Mg(OH), und Cd(OH), nur unter extremsten 
Bedingungen, d. h. bei maximaler Laugenkonzentration als Hydroxo- 


1) P. Prerrrer, TH. FLerrmann u. R. Hansen, Journ. prakt. Chem. 128 
(1930), 47. 
*) Vgl. die Referate: R. Scuoiper, Z. angew. Chemie 45 (1932), 435 u. 789. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 211. 11 
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salz in Lésung gehen. Tatsichlich beobachtete schon A. Scuvut- 
TEN‘), daB die Hydroxyde von Mg und Cd in sehr konzentrierter. 
heiBer Kalilauge betriachtlich léshch sind (z. B. erhaélt man mit 12 ¢ 
MgCl, -6H,O in 60 em* H,O + 340 g KOH bei 210—220° eine klare 
Losung). Die Angaben bE ScHULTEN’s konnten experimentell be- 
stitigt werden. Dagegen gelang es seinerzeit nicht, kristallisiert« 
Magnesiate oder Cadmiate herzustellen.?) 


Daher versuchten wir, um wenigstens Anhaltspunkte iiber das 
amphotere Verhalten von Mg(OH),, d. h. die Méglichkeit der Bildung 
reiner Hydroxosalze zu bekommen, Alkalisalze komplexer Mg-An- 
ionen darzustellen mit dem Ziel, wenigstens teilweise den Saurerest 
durch die OH-Gruppe zu ersetzen und auf diese Weise Misch- 
typen zwischen dem reinen Hydroxosalz und dem Alkali- 
salz eines komplexen Séureanions zu erhalten. Besonders 
geeignet zur Bildung stabiler komplexer Anionen erschien das Brenz- 
catechin, das bekanntlich mit den meisten Metallen komplexe Brenz- 
catechinatoanionen bildet, sogar mit Calcium.%) R. und 
W. Denzeu*) hatten zudem schon friither die Verbindungen [Mg /,|H, 
-+- 2,5H,0°) und| Mg #,|H,- 1,5 NH, + 6H,O dargestellt, die beide ein 
Dibrenzcatechinato—Magnesiumanion enthalten. Die Darstellung an- 
derer Alkalisalze gelang nicht. Es sei noch erwahnt, daB R. Wern- 
LAND und Mitarbeiter beim Co und Cu je eine Brenzcatechinato- 
hydroxo-Verbindung erhielten, namlich 


| Co P,(OH).|Naq + [Cof,(OH)|Na; + 14H,0°) 
und 


(Cu + 6 H,0.*) 


Ferner beschrieben A. RosENHEIM und F. Lenmann’) komplexe 
Brenzcatechinatoberyllate, die ebenfalls basische Gruppen enthalten. 


1) A. pe Scuuttren, Compt. rend. 101 (1885), 72. 

*) Versuche zur Darstellung von Magnesiaten und Cadmiaten unter Aus- 
nutzung der bei den Zinkaten, Plumbiten usw, gewonnenen Erfahrungen sind er- 
neut im Gange. 

8) Vgl. R. u. M. Woxr, Brenzcatechinatoverbindungen der Erd- 
alkalien. Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 184. 

‘) W. Dewnzev, Dissertation Tiibingen 1914. 

Der Brenzcatechinrest C,H,O, ist in dieser Arbeit stets mit  geschrieben. 

R. u. A. DOTTINGER, Z--anorg. u. allg. Chem, 102 (1918), 223. 

7) R. Werxtanp u. E. Water, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 141, 

*) A. Rosennerm u. F, Lenmann, Lieb. Ann. 440 (1924), 153. 
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R. und L. Srreuin!) gelang die Darstellung von Brenz- 
catechinato-Hydroxoverbindungen beim Blei, Zink und Nickel, z. B. 


[Pb #(OH),|Na, + 4H,0 
oder 


3[Zn B,(OH)]Na, + [Zn (OH), + 31 (2)H,0. 


Die Untersuchung der komplexen Brenzcatechinatomagnesiate 
wurde durch einen iiberraschenden Reichtum an den verschiedensten 
Formen und durch die komplizierte Zusammensetzung der einzelnen 
Typen besonders erschwert. Kine kurze Wiedergabe der Ergebnisse 
ohne Anwendung eines gewissen Schematismus ist daher kaum 


méglich. 
Allgemeines 


Das Bestreben des Magnesiums zur Bildung stabiler komplexer 
Anionen ist nicht sonderlich groB. Zwar werden in der Literatur 
Doppelhalogenide, -sulfate, -thiosulfate, -carbonate, -nitrate, -oxa- 
late und -tartrate beschrieben, die aber nur zum kleinsten Teil gegen 
Alkali bestaéndig sind. Verbindungen des Magnesiums mit der 
Hydroxogruppe im komplexen Anion, deren Darstellung fiir die 
Kenntnis des amphoteren Verhaltens von Mg(OH), wesentlich ist, 
wurden bisher nicht beschrieben. 


Schon R. Werntanp und W. Denzet (I. ¢.) stellten fest, daB aus 
einer Magnesiumsalzlésung mit mindestens 2 Mol Brenzcatechin auf 
1 Mg bei Zusatz von Lauge kein Mg(OH), mehr ausfallt (Bildung der 
bei zweiwertigen Metallen wblichen Di-brenzcatechinatoverbindung). 
Wir konnten nun durch qualitative Versuche feststellen, daB Mg-Salz- 
lésungen, die auf 1 Mg nur 1 bzw. 0,75 Mol Brenzcatechin enthalten, 
bei Zugabe von Natronlauge sich zwar zunichst triben, nach kurzer 
Zeit aber wieder vollig klar werden. Aus diesen Loésungen kann 
(am besten durch Zugabe von wenig Alkohol) ein feinkristalliner 
Niederschlag diinner Plaittchen abgeschieden werden. Wesentlich ist, 
daB die Temperatur der Lésung stets unter 0° gehalten wird. 
Schon bei Zimmertemperatur wandelt sich die kristalline Fallung 
unter der Mutterlauge in schleimig-amorphes Magnesiumhydroxyd 
um und ist dann kaum mehr filtrierbar. Der Zerfall wird durch 
Alkoholzusatz erheblich hintangehalten. Die kristallinen Fallungen 
(vgl. spaiter) enthalten auf 1 Mg vielfach weniger als 1 Brenzcatechin, 
stets Alkali und stets Hydroxogruppen. 


1) Noch nicht veréffentlichte Untersuchung. 
11* 


é 
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Beispiel: Gibt man zu einer auf 0° gekiihlten Lésung von 20g MgCl, - 
6H,O und 11g Brenzcatechin (Mg: Brenzcatechin = 1:1) in 150cm* H,O all. 
mahlich unter standiger Kiihlung 40cm* 33°/,ige Natronlauge von — 12°, so 
entsteht zuerst eine Triibung, spater eine klare Lésung. Bei Zusatz von 10 cm* 
Alkohol scheiden sich langsam einheitliche diinne Plattchen ab. Verdiinnt man 
nach erfolgter Ausfallung mit eiskaltem H,O, so erhalt man eine klare Lésung. 
Die kristalline Fallung ist unter der Mutterlauge bei — 5 bis — 10° haltbar, 
wandelt sich dagegen bei Zimmertemperatur in etwa 15 Minuten vollstandig in 
eine gallertige, wasserunlésliche Masse [amorphes Mg(OH),] um. Nimmt man 
von vornherein nur die Halfte H,O, so entsteht mit Natronlauge auch ohne 
Alkohol eine kristalline Fallung. 


Setzt man schlieBlich in der Lésung das Verhaltnis Mg: Brenz- 
catechin auf 1:'/, herab, so erhaélt man bei Zusatz von iber- 
schiissigem Alkali nach anfinglicher Triibung bei hinreichender 
Kiihlung ebenfalls noch eine klare Lésung, also keine Ausfallung 
von Mg(OH),. Alkoholzusatz bedingt auch hier eine Fallung, die 
jedoch nicht eindeutig kristallin ist. Wesentlich ist, daB die in diesen 
alkalischen Lésungen mit wenig Brenzcatechin auf 1 Mg vorliegende 
Komplexverbindung des Magnesiums nur noch wenig Brenzcatechin 
enthalten kann und daher dem Typus der reinen Hydroxoverbindung 
(dem Alkali-Magnesiat) sehr ahnlich sein muB. Die ,,Magnesiat*‘‘- 
Lésungen erhilt man nur bei tiefer Temperatur unter gleichzeitigem 
Zusatz von wenig stabilisierendem Brenzcatechin; sie scheiden schon 
bei Zimmertemperatur Mg(OH), in Gelform aus. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde zur Klarstellung der 
Verhiltnisse in den alkalischen Magnesiumsalzlésungen das Ver- 
hiiltnis Mg: Brenzeatechin zwischen 1:30 und 1:14/, varuert. Aus 
allen Lésungen, die mindestens 0,75 Mol Brenzcatechin auf 1 Mg 
enthielten, konnten kristalline Abscheidungen erhalten werden; die 
Analyse ergab dabei hiufig trotz einheitlicher Kristallform keine 
einfachen Verhiltniszahlen, vielmehr das Zusammenkristallisieren 
verschiedener Typen, wie es tibrigens auch von R. WEINLAND u. a. 
bei zahlreichen Brenzcatechinatoverbindungen anderer Metalle beob- 
achtet wurde. 

Nachfolgend werden zuerst die reinen Brenzcatechinatoverbin- 
dungen aufgefiihrt und anschlieBend die viel zahlreicheren Ver- 
bindungen mit Hydroxogruppen im Anion und zwar angeordnet 
nach dem Prinzip der fallenden Verhaltniszahl fiir Brenzcatechin. 
Dabei sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit die zusammen- 
gesetzten Typen — und das sind die allermeisten — in médglichst 
einfache und oft wiederkehrendé Komponenten zerlegt, wobei eine 
gewisse Willkiirlichkeit nicht zu vermeiden war. 
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Analytisches: Der niedere Mg-Gehalt erforderte eine sehr genaue Be- 
stimmung des Magnesiums, da schon Abweichungen von 0,1—0,2°, bei den 
Verhaltniszahlen erhebliche Anderungen mit sich brachten. Als beste Methode 
erwies sich die titrimetrische Bestimmung mit 8-Oxychinolin. Eine vorher- 
vehende Zerstérung des Brenzcatechins ist nicht notwendig. Das Alkali wurde 
im Filtrat bestimmt. Der Gehalt an Alkali mu8 notwendigerweise bei allen Dar- 
stellungen, bei denen mit starker Lauge gearbeitet wurde und der Kérper nicht 
yewaschen werden konnte, etwas zu hoch gefunden werden. Den bei der Ver- 
brennung mit Bleichromat im Schiffchen erhaltenen Wasserstoffwerten kann 
nach unseren Erfahrungen kein allzu groBes Gewicht beigelegt werden; sie sind 
auch nicht von prinzipieller Bedeutung, da simtliche Verbindungen sehr viel 
Kristallwasser enthalten, ohne da8 gesagt werden kénnte, ob und wieviel Mol H,O 
dem komplexen Anion zugehéren. Die Priifung auf CO, ergab, sofern sie iiber- 
haupt positiv war, stets nur ganz geringe Mengen. 


Reine Brenzcatechinatosalze 


Die dargestellten Verbindungen sind in der nachfolgenden Tabelle 
zu Gruppen geordnet zusammengestellt. 


Gefunden %, Berechnet 
Gruppe | Nr. Formel | 
| Mg kali) © | Mg © | 
| — — | = 
| 2 (Me 20H,O 3,24 23,08 32,92 4,53 3,21 22,68 33,42 4,61 
2 | + [Mgf,)K, + 43 24,96 31,90) 4,17 3,37 24,35 32,38 4,43 
| 3 [Mg 15 4. 3,86 4,21 34,30 6,81 


4 H+ [Mg 3,]Na,-+ 46 4 8,19 34, 38 6, 4,22 7,99 34,38 6,22 


| 5. 3[Mg $+ (Mg + 40H,0 4,30 9,78 66 4.23 9,50 34,32 


6 [Mg 4,07 9,72 33, 086,63 624,08 9,74 33,29) 6,10 


7 (Mg?,]Na,+ 22H,O 4 59 6,67 34,11 6,81 4,60 | 6,53 34,06 6,39 


8 [Mg 6,JNa, +19H,O 4, 70, 9,30 34, 79 4, 73 9,29 35,03 


‘(Mg + + 20H,0 O 4, 9, 90 33,97 6,26 4,62 | 9,82 34, 16,5 5,84 
10 4,39 10, 52 32, 31 4,4 10,44 32,70 

+ 10H 204, 98 9,0 33,30 6,60 4, 96 8,82 33,04 6,03 

12 (Mg 50H,0 4,45 9,81 29,50 6,67 4,45 9,81 29,67 6,25 

2B + 5,85 9,38 34,86 587 9433473 

+ 9H,0 5,48 9,94 32,78 6,40 5,45 9,79 32,27 5,85 


| 
f > 
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Man erkennt eine klare reihenmaéBige Entwicklung, die mit 
einer ‘Tetrabrenzcatechinatoverbindung als Teilkomponente beginnt 
und zur einfachen Dibrenzcatechinatoverbindung fiihrt. Einfache 
Typen liegen nur bei 8, 13 und 14 vor, alle ibrigen Verbindungen sind 
zusammengesetzt, aber wiederum gesetzmiBig nach dem Verhiiltnis 
1:1, 1:3 oder 3:1. Sémtliche Salze auBer 2 sind mehr oder 
weniger sauer, und zwar ist der Wasserstoffanteil keineswegs immer 
ganzzahlig. Es ist mit Sicherheit anzunehmen, daB diese ,,sauren‘ 
Verbindungen als Mischkristalle zwischen dem normalen Alkalisalz 
und der freien Séure aufzufassen sind in Analogie zu dem Befund 
von R. Werntanp und R. Scuouiper!), die liickenlose Mischkristall- 
bildung zwischen der freien Brenzcatechin—Antimonséure und ihrem 
Kaliumsalz nachweisen konnten. Danach sind die unter IIla, b, 
e und [V mit Einzelnummern aufgefiihrten Verbindungen unter sich 
identisch und unterscheiden sich lediglich hinsichtlich des Anteils 
von freier Séiure und Alkalisalz bei der Tribrenzcatechinatokomponente. 
Dagegen liegt offensichtlich keine Mischkristallbildung zwischen Tri- 
und Dibrenzeatechinat vor; die Tabelle zeigt keinen kontinuierlichen 
Ubergang, sondern ausnahmslos nur die Verhaltniszahlen 1:1 bzw. 
1:3 fir die Teilkomponenten. 


Nr. 1 und 2 kristallisieren in linglichen, beiderseits zugespitzten 
Prismen, Nr. 3—14 in Form glitzernder rhombischer Plaittchen. An 
der Luft fairben sich die an sich farblosen Kristalle nach kurzer Zeit 
dunkel. Da alle Salze in H,O sehr leicht léslich sind, miissen sie 
aus konzentrierten Lésungen durch viel iiberschiissiges Alkali aus- 
gesalzen oder durch Alkohol ausgefallt werden. Allgemein wirken 
Temperaturerhéhung, Alkoholzusatz und Erhéhung der Alkali- 
konzentration brenzcatechinabspaltend. Die Darstellungsmethoden 
werden nachfolgend ganz kurz angegeben. Bemerkenswert ist, dab 
Nr.6 und Nr. 12 unter vdéllig gleichen Bedingungen auskristalli- 
sierten, obwohl die Verhiltniszahl der Komponenten umgedreht ist. 
Wahrscheinlich ist hier der erste Kristallkeim dafiir maBgebend, ob 
man Nr. 6 oder Nr. 12 erhilt. Jedoch wurde immer entweder Nr. 6 
oder Nr. 12 rein erhalten. Diese Beobachtung spricht sehr gegen die 
Annahme einer Mischkristallreihe. In den Lésungen selbst liegen 
zweifellos Gleichgewichte der verschiedenen komplexen Anionen vor. 
Fiir die Kristallisation selbst sind aber nicht nur komplexchemische, 
sondern auch kristallographische Momente maBgeblich. 


') R. Werncanp u. R. Scuoiper, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 343. 
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Darstellung 

—catechin | auf 1 Mg cm? | ® og =| Alkohol 
1| 33 25 30 0 
27,5 20 25 150) 50 12 | 
3 | 65 | 10 5 | 25 25 12 
4 2,2 50 0 2 5 33 -~12 | 50 —12 
5| 5,5 10 40. 5 40 | 25 Oo! 15 0 
6 2,2 20 2 5 33 15 
7 3,3 50 0 | 3 25 33 12 50 
8 2,2 15 | | 20 100 33 12 | 50 
9} 55 | 10 5 25 | 33 0| 50 
0!) 55 10 5 50 | 33 12 50 
11] 55 | 40 5 | 2] 33 | 

Alkoh. | 

12 wie Nr.6 | | 
13; 22 | 56 | O 2 25 | 33 a4 50 
4; 55 | 10 | 36 | 5 55 | 33 7 25 


Bei der Darstellung wurden stets 2,03 ¢ MgCl,-6H,O angewandt und mit 
der angegebenen Menge Brenzcatechin zusammen in H,O gelést. Beim Zusatz 
der Lauge trat stets Erwirmung ein, weshalb meist gekiihlte Lauge zugegeben 
wurde. Beim Abkiihlen schieden sich die Kristalle zuweilen ohne weiteres aus, 
meist war jedoch Alkoholzusatz notwendig; bei 7, 13 und 14 wurde erst Alkohol, 
dann Lauge zugegeben. Die alkoholischen Fallungen wurden stets kurz mit 
Alkohol und Ather gewaschen, Nr. 1 und 2 nur durch Pressen von Mutterlauge 
befreit. Uber H,SO, durchgefiihrte Entwasserungen legen die Vermutung nahe, 
daB die Komponente ]Mgf,|Na, in Wirklichkeit ein Dibrenzcatechinato-diaquo- 
anion enthalt. Die Zahl der jeweils angegebenen Wassermolekiile ist nur an- 
genahert richtig, laBt aber trotzdem eine gewisse Gesetzmabigkeit erkennen. 
Sie wurde aus dem aus den Mg-Prozenten errechneten Molekulargewicht als 
Differenz berechnet. 


Brenzcatechinato-hydroxo-salze 


AuBer den reinen Brenzcatechinatosalzen wurden noch zahl- 
reiche, vo6llig einheitliche Kristallisationen erhalten, die auBer 
Magnesium- und Alkalibrenzeatechinat auch noch NaOH enthalten. 
Der gréBere Teil von diesen kann von den Brenzcatechinatoverbin- 
dungen durch teilweisen Ersatz des C,H,O,-Restes durch die OH- 
Gruppe abgeleitet werden. Diesen Verbindungen kommt hinsicht- 
lich der Frage nach dem amphoteren Verhalten von Mg(OH), er- 
héhte Bedeutung zu, da sie wichtige Zwischenglieder zwischen dem 
komplexen Anion mit Saéureresten und dem hypothetischen Hydroxo- 
magnesiat darstellen, fiir das man in Analogie zum Beryllat und 
Zinkat die Formel [Mg(OH),|Na, annehmen kann. So entsprechen 
den komplexen Anionen die ge- 
mischten Hydroxoanionen {Mg/,(OH),|", und 
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|Mgf(OH),|”, die als Teilkomponenten dargestellter Verbindungen 
nachgewiesen werden konnten. Offenbar kann die Hydroxogruppe 
durch eine Aquogruppe ersetzt werden, so daB im Komplex 3 ver- 
schiedene Liganden (8, OH, H,O) gleichzeitig vorhanden sein kénnen. 
Da zudem auch bei den Hydroxomischsalzen fast stets wie bei den 
reinen Brenzcatechinatoverbindungen kompliziert gebaute Typen 
auftreten, ist ihre Formulierung und Zerlegung in Teilkomponenten 
wiederum schematisch in der folgenden Tabelle durchgefiubrt. 


Nr. | Forme] 

15 [MgfINag + [Mg +112H,0 
16 2(Mg,(OH)|Na, + [MgA,|Na, + 60H,0 
17 | [Mg + [Mgf,(OH)JNa; + 2[Mgf,]Na, + 30H,O 
18 3{Mg,(OH)JNa, + [MgA,JNa, + 50H,0 

19 + [Mgf,(OH),|Na, + 42H,O 

20 7[Mg |Na, + [Mgf,(OH),|Na, + 70H,O0 

21 | fs [Mg f,(OH),|K, + 60H,O0 

22 | 3[Mg f,|Na, + [Mg f,(OH),|Na, -+ 34H,O 

23 MgB, |Na, + [Mg f,(OH),|Na, + 53H,O 

24 (Mg f,(OH),|Na,+ 3[Mgf,(OH)|Na + 54H,0 

25 | 5[Mgf,(OH)|Na, +- 3[Mgf(OH),|Na, + 50H,O 

26 [Mg,(OH)|Na;' + [Mg(OH),|Nay + 14*/pH,O 

27 [Mgf,(OH)|Na, 15H,0 

28 | 3[Mg f,|Na, + + 46H,O 


Die eingesetzten Formeln wurden unter Zugrundelegung ganzzahliger Ver- 
haltniszahlen so gewahlt, daB gleiche Teilkomponenten sich méglichst oft wieder- 
holten. Die Formeln diirfen, abgesehen von einer gewissen, nicht zu_ ver- 
meidenden Willkiir bei der Zuteilung von # und OH zu den einzelnen Mg-Atomen 
nicht als Formeln einer Verbindung, also eines als solches vorliegenden Molekiils 
gedeutet werden. Ebensowenig befriedigt aber die Annahme einer generellen 
Isomorphie. Zwar kristallisieren alle Na-Salze auBer dem einfachen Salz Nr. 27 
(Plattchen!) in Prismen, aber die Teilkomponenten treten wie bei den reinen 
Brenzcatechinatoverbindungen wiederum in ganz bestimmten einfachen Verhalt- 
nissen auf. Ein wirklich kontinuierlicher Ubergang ist nirgends vorhanden. Gegen 
die Annahme von Gemengen spricht, abgesehen von der Einheitlichkeit des 
Kristallbildes, daB gewisse GesetzmaBigkeiten in der Zusammensetzung der 
Kristallisationen immer wiederkehren. 

In den Lésungen, aus denen die Kristalle gewonnen wurden, 


sind offenbar eine ganze Anzahl komplexer Anionen verschiedener 
Zusammensetzung gleichzeitig vorhanden. Von einzelnen ahnlichen 
Typen kann angenommen werden, daB sie miteinander Misch- 
kristalle bilden kénnen, z. B.: 

(Mgfs)Nay; |Mgf,(OH) (H,0)|Nas. 
AuBerdem aber treten verschiedetfie Einzeltypen auf Grund kristallo- 
graphischer Méglichkeiten in ganz bestimmten, einfach ganzzahligen 


4 
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Verhaltnissen zu einem Kristall zusammen.') Die Formeln geben also 
nicht das Bild einer Verbindung wieder, wohl aber einer Kristall- 
individualitat. 

DaB diese Verhaltnisse gerade hier angetroffen werden, findet vielleicht 
eine Erklarung durch das kleine Atomvolumen des Magnesiums, demgegeniiber 
das Brenzcatechin bzw. Alkalibrenzcatechinat vorherrscht und gewissermaBen 
nivellierend wirkt. Die Theorie der ,,Kristallindividualitat’* (wobei fiir die Teil- 
komponente die Méglichkeit der Mischkristallbildung bestehen bleibt) erklart eine 
bei der Darstellung der Kristalle zu beobachtende Schwierigkeit. Man erhalt 


°/, Gefunden | °/o Berechnet 
Mg | Alkali | | Mg | Alkali C H 
3,18 | 17,26 29,53 5,48 | 3,19 16,21 29,54 5,48 
3,25 15,85 31,42 6,03 = 3,24 15,33 31,16 5,79 
3,89 17,88 | 37,01 _ 3,90 17,51 750 i| — 
3,48 16,11 30,71 | 5,31 3,50 15,71 | 31,05 | 5,50 
3,87 17,47 30,77 5,27 3,80 17,05 | |30,98 | 5,19 
4,07 | 16,62 34,88 5,09 4,06 16,33 34,58 4,93 
3.77 | 26,99 32,12 4,35 3,77 25,78 32,11 4,22 
419 17,62 33,87 5,13 4,16 16,71 33,85 4,91 
3,68 13,94 29,98 — 3,68 14,17 29,92 — 
4,30 13,10 24,88 5,92 4,20 12,90 24,85 6,26 
5,92 | 16,95 28,22 5,17 5,92 16,78 28,46 5,05 
6,08 | 15,32 26,89 5,51 6,08 14,38 | 27,0 5,50 
4,23 12,24 25,21 | 663 4,24 | 12,04 | 26,11 6,86 
5,12 10,50 26,50 6,04 4,96 10,89 26,51 6,26 


selbst bei Einhaltung véllig gleicher Bedingungen aus derselben Lésung bei der 
Wiederholung des éfteren einheitliche Kristallisationen von stark abweichender 
Zusammensetzung. Diese Verschiedenheit kann durch den zufillig auftretenden 
ersten Kristallkeim bedingt sein, der die ganze Kristallisation orientiert. Anderer- 
seits bekommt man Kristallisationen komplizierter, aber gleicher Zusammen- 
setzung auch unter abweichenden Versuchsbedingungen. So wurden eine grobe 
Anzahl der angegebenen Formeln mehrfach ganz exakt wiedergefunden. Ent- 
wasserungsversuche, die mit zahlreichen Kristallisationen tiber H,SO, durch- 
gefiihrt wurden, ergaben, daB die Wassermolekiile verschiedene Haftfestigkeit 
besitzen, also zum Teil sicher zum komplexen Anion gehéren. So _ verliert 
z. B. Nr. 27 tiber H,SO, nur 12 Mol H,O, 3 Mol sind fester gebunden. 


Trotz dieser Schwierigkeiten erweist diese Gruppe 
von einwandfrei, 
da8 das Magnesium befihigt ist, die OH-Gruppe als Hydr- 
oxogruppe im komplexen Anion zu binden. 

Darstellung: Gibt man zu der waBrigen MgCl,-Brenzcatechinlésung 
(stets 2,03 g MgCl,; alles iibrige ist aus der nachfolgenden Tabelle ersichtlich; 


die Temperaturangaben gelten fiir den Moment der Laugenzugabe) die Lauge 
zu, so beobachtet man starke Erwirmung des Gemisches. Entweder entsteht 


1) Vgl. dazu auch E. Herter u. A. Demmer, Lieb. Ann. 499 (1932), 134. 
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sofort in der Warme (bei 50—60°) eine feinkristalline Fallung oder es scheiden sich 
erst wahrend der nachfolgenden Abkihlung allmahlich wesentlich gréBere Kri- 
stalle ab. Es ist wohl médglich, daB die Temperatur der Kristallausscheidung 
die Zusammensetzung beeinfluBt. Die Kristalle wurden nicht gewaschen, sondern 
durch Pressen oder auf Ton von der Mutterlauge befreit; dadurch findet der 
stets etwas zu hohe Alkaliwert seine Erklarung. Samtliche Kristallisationen 
zeigten unter dem Mikroskop einheitliche Prismen mit Ausnahme des K-Salzes 
Nr. 21, das in fiinfeckigen Plattchen kristallisierte. 


& Brenz- » Mol Brenzcate- Lauge 
Nr. | catechin | ® H,0 chin auf 1Mg ig | 
je. Se 55 10 45 | 50 | 18 
io | 10 50 | 33 | —12 
17 | 22 | 10 40 20 50 | 50 4 
is | 20 | 38 | 10 | 
19 | 55 10 24 5 =") . @ 
“Re 60 20 45 «50 4 
21 | 33 25 40 30 200 | 50 | —2 
922 | 22 +| 10 55 20 45 50 4 
233 | 55 | 10 26 5 50 50 9 
24 | 55 | 10 30 5 100 33 —12 
2 | 5,5 10 5 18 
26 55 | 10 65 5 | 45 50 | 65 
| 55 | 10 30 5 | 2 | 18 
28 | wie Nr. 25 | | 


2. Gruppe 


In der ersten Gruppe wurden Brenzcatechinatohydroxosalze zu- 
sammengefaBt, bei denen jede Teilkomponente mindestens einen 
B-Rest auf 1 Mg enthielt, so daB die brenzcatechinérmste Kompo- 
nente der Formel [Mgf(OH),|Na, entsprach. Bei der 2. Gruppe 
von Verbindungen ist das Verhiltnis Mg: Brenzcatechin stets kleiner 
als 1, so dab also mindestens eine OH-Gruppe mit einem Mg-Atom 
verbunden sein muB. Die Komponente [Mg,f(OH),|Na ist die 
unmittelbare Vorstufe fiir die reine Hydroxoverbindung des hypo- 
thetischen Magnesiats. Man kann sie als [HO—Mg—fs—Mg—OH]|Na 

“~~ OH 
schreiben. Wahrscheinlich sitzt am ersten Mg-Atom noch ein Aquo- 
molekiil. Die Verbindungen dieser Gruppe erhalt man durch Zu- 


Nr. | Formel 

2(Mg(OH),|Na, + 4{Mg(OH)JNa + [Mg,6(OH),|Na + 34H,0 
30 [MgB(OH),|Na, + [MgA(OH)JNa + 3[Mg,6(OH),JNa + 37H,0 
31 4{Mgf(OH)|Na + {Mg,f,(OH)|Na + + 45H,O 
32 2}Mgf(OH)|Na + [Mg,8(OH),|Na + 20H,O 


33; [Mg,8,(OH)JNa + 3[Mg,8(OH),|Na + 32H,O 


> = - — 


R. Scholder u. E. Schletz. Amphoteres Verhalten v. Metallhydroxyden. I. 17] 


satz tiefgekiihlter Lauge zu Mg(Cl,-Brenzcatechinlésungen mit 
Mg: Brenzecatechin = 1:1 bzw. 1:0,75 als kristalline Fallungen, 
die schon bei Zimmertemperatur in Mg(OH), wbergehen. Denselben 
Zerfall beobachtet man auch beim Trocknen auf Ton, so daB es 
nicht mdglich ist, sie auf diese Weise in ihrer urspriinglichen Zu- 
sammensetzung zu isolieren. Dagegen sind die Fallungen unter Zu- 
satz von Alkohol wesentlich stabiler und lassen sich auf Ton ohne 
intramolekulare Umsetzung voéllig trocknen. Der Alkoholzusatz be- 
wirkt nach den Erfahrungen bei den héheren Brenzcatechinato- 
verbindungen weitgehende Abspaltung von NaOH. Brenzcatechinato- 
hydroxofallungen der 1. Gruppe gehen bei Alkoholzusatz in reine 
Brenzcatechinatosalze iiber; die Prismen verwandeln sich in die fiir 
letztere charakteristischen rhombischen Plattchen. Sehr wahrschein- 
lich erhailt man aus den brenzcatechinarmen Mg-Salzlésungen mit 
Natronlauge allein zunachst eine NaOH-reichere Verbindung, etwa 
mit folgender Komponente |(HO),Mg-$-Mg(OH),|Na,. Diese ist nur 
bei tiefer Temperatur unter Mutterlauge bestiandig und zersetzt sich 
bei Zimmertemperatur zu Mg(OH),. Gibt man jedoch auBber NaOH 
noch Alkohol zu, so wird dadurch NaOH abgespalten. Die an 
Hydroxogruppen armere Verbindung ist nun so stabil, daB sie isoliert 
werden kann. 


Nachfolgend sind die Kristallisationen der 2. Gruppe zusammen- 
gestellt, fiir die hinsichtlich der Formulierung alles friiher Gesagte 
ebenso gilt. 


Zur Darstellung gibt man zu einer auf 0° gekiihlten, verdiinnten 
Lésung von MgCl,-6H,O und Brenzcatechin, Verhaltnis 1:1 oder 
1: 0,75 (z. B. 4,06 g MgCl,-6H,O und 2,2 Brenzecatechin in 50 em* 
H,O) 33°,ige Natronlauge von — 12° (10cm). Bei Zusatz von 
Alkohol (50 em) fallen aus der klaren Loésung einheitliche diinne 
Plattchen aus, die mit Alkhol zentrifugiert und auf Ton oder unter 
der Presse von Mutterlauge befreit werden. Man erhalt auch 
bei etwas abgeinderten Versuehsbedingungen gleiche Verhiltnis- 
zahlen. 


Gefunden 


°/, Berechnet 


Mg | Na j; C | ” 5 Mg | Na C H 
9,95 | 10,51 | 25,99 | 592 | 994 | 10,58 25,76 | 5,47 
11,15 7,91 20,58 | 6,08 11,16 7,92 20,65 6,08 
10,68 7,32 | 25,36 | 5,98 | 10,73 7,11 | 25,48 | 5,87 
10,44 7,46 23,19 5,82 10,40 7,38 23,09 ~—-6,09 


11,85 | 5,51 | 21,59 5,78 | 11,83 | 5,59 | 21,89 5,7 
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Zusammenfassung 


1. Aus alkalischen Magnesium-Brenzcatechinlésungen wurden 
reine Brenzcatechinatosalze des Magnesiums dargestellt, die je nach 
den Versuchsbedingungen ein Tetra-, Tri- oder Di-Brenzcatechinato- 
anion enthalten. 

2. AuBer den reinen Brenzcatechinatosalzen wurde eine ganze 
Reihe von Brenzcatechinato-hydroxosalzen erhalten, in denen der 
Brenzcatechinrest teilweise durch die Hydroxogruppe ersetzt ist. 

3. Aus alkalischen Lésungen, die Mg: Brenzcatechin wie 1: 1 
oder 1: 0,75 enthalten, lassen sich brenzcatechinarme Mischtypen 
abscheiden. Diese enthalten als Teilkomponente die Verbindung 
[Mg,/(OH),|Na, die ihrer Konstitution nach unmittelbar vor dem 
hypothetischen Alkah—Hydroxo—Magnesiat steht. Die Feststellung 
dieser Teilkomponente erklart, daB aus tiefgekiihlten Losungen, die 
nur 4/, Mol Brenzcatechin auf 1 Mg enthalten, bei Zugabe kalter 
Natronlauge kein Mg(OH), ausfallt. 

4. Diese brenzcatechinarmen Verbindungen zersetzen sich schon 
bei geringer Temperaturerhéhung unter Bildung von Mg(OH), sehr 
leicht. Daraus ergibt sich, dab die Darstellung eines reinen Hydroxo- 
magnesiats unter Verzicht auf die stabilisierende Wirkung des Brenz- 
catechinrestes nur unter extremsten Bedingungen erreicht werden 
kénnte. 

5. Andererseits beweist die vorliegende Untersuchung, dab 
Mg(OH), schwach amphoter ist, d. h. eine — allerdings sehr geringe 
— Neigung zur Bildung von Hydroxosalzen besitzt. 

6. Die Zuordnung des Magnesiums zu der Reihe Be, Mg, Zn 
findet in diesem Nachweis eines schwach amphoteren Charakters von 
Mg(OH), eine neue Stiitze. 

7. Fir die Erklirung der aufgefundenen komplizierten Ver- 
bindungstypen missen nicht nur komplexchemische, sondern auch 
kristallographische Gesichtspunkte herangezogen werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
auch an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 


Halle a. 8., Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt 
Erlangen, 12. Januar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1933. 


| 
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Substituierte komplexe Cyanokobaltiate. Il. 


Disulfito-tetracyano-kobaltiate und der Einflu6 der Substitution 
auf die Eigenschaften komplexer lonen 


Von Prryapa Rangan RAy und CHanpRA CHACKRABARTY'!) 
Mit 2 Figuren im Text 


Im ersten Teil dieser Untersuchung?) ist ein zweikerniges, ein- 
fach substituiertes Cyanokobaltiat, das -Sulfito-dekacyano-hexa- 
kalium-dikobaltiat beschrieben worden. 
Bei dem Versuch, das entsprechende Natriumsalz unter Verwendung 
von NaCl und einer mit SO, gesittigten Lésung von CoCl, her- 
zustellen, wurde gefunden, dab die Reaktion zu verwickelten Pro- 
dukten fiihrt. Wenn man aber an Stelle von Kobaltchlorid das 
Azetat anwendet, so wurde eine Verbindung der Zusammensetzung 
Na;Co(SO3).(CN),-12H,O erhalten, die in Loésung die charakte- 
ristischen Reaktionen der Co™-, SO,’’- und der CN’-lonen nicht gab. 
(SO,), | 
Colony 
x H,O, worin M = Na, K, NH,, Li, Rb, Cs, Tl, Ag, ?/, Ba oder 3/,Ca 
war; auBerdem entstanden aber auch Verbindungen M,Naf{(SO,),- 
Co(CN),|-xH,O, worin M = Hg oder 3/,Sr. Ein basisches Bleisalz 
der Zusammensetzung ist gleich- 
falls erhalten worden. 

Die Basizitét des Natriumsalzes, bestimmt aus Messungen des 
Leitvermégens, ergab sich zu 4. Die Wertigkeit des Anions, be- 
rechnet aus seinem Koagulationsvermégen fiir Ferrihydroxydsol war 
gleichfalls 4. Das molekulare Leitvermégen bei unendlicher Ver- 
diinnung, das etwa 650 mhos betrigt, deutet andererseits auf eine 
Valenz des komplexen Anions, die gréBer ist als 4, wenn man an- 
nimmt, keine Hydrolyse eintritt.*) 

All diese Tatsachen werden am besten erklirt durch eine der 


Formeln I oder II fiir das Natriumsalz: 


Man erhielt aus dieser Verbindung Salze vom ‘l'ypus M, 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korrer, Berlin. 
2) P. Ray, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 392. 
3) Vgl. A. Werner u. A. Mroiati, Z, phys. Chem. 14 (1894), 506. 


| 
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(SO,) SO, 
-12H,O und IL Na,|CoSO,Na| - 12,0. 
(CN), 


Da aber mehrbasische Sauren und ihre Salze stufenweise disso- 
zueren, so wird die Formel I vorgezogen. Diese Annahme wird be- 
stétigt durch den Charakter der u-log C-Kurve (Fig. 1), die einen 
Wendepunkt bei der Verdiinnung von etwa 6000 Liter zeigt, was auf 
eine abweichende Dissoziation fiir das letzte Natriumatom deutet. 

Bekanntlich kann eine disubstituierte Verbindung dieses Typus 
in cis-trans-Isomeren auftreten. Da das Natriumsalz bei Behandlung 
mit Oxalsiiure keine Oxalatderivate liefert, so wird es als trans- 
Disulfitverbindung betrachtet. 

In der Absicht, den EinfluB der Substituenten auf die Higen- 
schaften der komplexen Ionen kennenzulernen, wurde die Starke der 
Koordinationsbindung bei den Hexa- 
cyano- und den substitwierten Cyano- 
komplexen des Kobalt durch Messung 
der Beweglichkeit der entsprechenden 
Ionen bestimmt. Unter der Annahme 
der Giltigkeit von Sroxss’ Gesetz fiir 
Elektrolytlésungen wurden dann die 

Fig. 1 Radien der Komplexionen berechnet. 

u-log C-Extrapolationskurve Die Starke der Komplexitiét eines Ions 

ist unmittelbar proportional seiner Be- 

weglichkeit oder umgekehrt proportional seinem Radius angenommen 

worden, nach dem Vorbild von Héuzu") bei den entsprechenden 

Kisencyanverbindungen. Mit anderen Worten, eine enge Packung 

der Gruppen innerhalb des Komplexes, die mit Volumenverkleinerung 
verbunden ist, deutet auf Zunahme der Bindungsfestigkeit. 

Die aiquivalenten Beweglichkeiten der drei komplexen Kobalti- 
ceyanidionen 


sind 95,5, 93 und 83,6. Diese Zahlen sind in vollkommener Uber- 
einstimmung mit der Stabilitét der drei Komplexionen, die der 
Reihe der Beweglichkeiten entspricht. Die Beweglichkeit des 
1/, Co”-lons ist = 55 mhos, also nahezu gleich der des Fe’’-lons 
(54 mhos). Die Beweglichkeit des sehr unbestiéindigen Kobaltiions 
ist noch nicht gemessen wordén. Aus Analogiegriinden kann man 


') F. Houzt, Monatsh. 55 (1930), 79, 132. 
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aber annehmen, daB sie nahezu der des '/, Fe’’’-lons ist, die 68,4 mhos 
betragt.1) Deswegen wird in dieser Arbeit fiir das Co’-Ion ein 
Wert von 70 mhos benutzt. Diese Zahlen sind viel niedriger als die 
fiir die komplexen Kobaltiionen, woraus hervorgeht, daB die Co”. 
und Co’’-Ionen, ebenso wie die und Fe'’-Ionen in Lésung 
stark hydratisiert sind. Es ist darauf hinzuweisen, daB die Beweg- 
lichkeit dieser komplexen Kobalticyanide von derselben GréBen- 
ordnung ist wie die der komplexen Hexamminkobaltisalze. Hieraus 
geht hervor, daB die Bindungsfestigkeit in den komplexen Hex- 
amminen und Cyaniden von gleicher GréBe ist und dab sie die der 
hydratisierten und Co’’-lonen betrichtlich wtbertrifft. Diese 
Tatsache ist ein strenger Beweis dafiir, daB die koordinativen Bin- 
dungen dieser komplexen Kobaltsalze durch Kovalenzen bedingt 
sind, wahrend bei den hydratisierten lonen die Bindungen zwischen 
den Dipolen des Wassers und den metallischen Ionen elektrostatischen 
Charakter haben. Demnach wird ein Ubergang von der elektro- 
statischen zur Elektronenbindung (Gemeinschaftselektronen) unter 
Zunahme der Bindungsfestigkeit aufgezeigt. Die Molekularvolumina 
der genannten drei Kobalticyanide wurden direkt bestimmt, und die 
Volumina der Anionen aus den erhaltenen Werten nach dem Verfahren 
von Brurz*) berechnet, wobei sich die folgenden Zahlen ergaben: 


| Co(CN),y” {c 8,0, 


Ionenvolumen aus direkter Messung 

des Molarvolumens....... 103,3 135,0 | 122.0 
Relativer Ionenradius aus der Be- | 

100,0 | 103,0 114,0 


Die beiden Zahlenreihen sind nicht genau vergleichbar, aber die 
Werte des Ionenvolumens, die man nach Biitrz aus den Dichten 
erhalt, sind in Wirklichkeit scheinbare lonenvolumina und kénnen 
deswegen nur unter vergleichbaren Bedingungen verglichen werden, 
was fiir verschiedene Kristallformen nicht immer zutreffend ist. 
Wenn man weiterhin die relativen lonenradien nach Beweglich- 
keitsmessungen vergieicht, so miissen die Unterschiede der wirklichen 
Ionenvolumina der Substituenten und der substituierten Gruppen 
beriicksichtigt werden. Der EinfluB8 der Hydratation kann jedoch 
bei diesen komplexen Anionen, die bereits koordinativ gesittigt 
sind, vernachlassigt werden. 


1) F. |. 
*) W. Brrtz, Lieb. Ann. 458 (1927), 259. 
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Versuche 


1. Natrium-disulfito-tetracyano-kobaltiat, Na,[{Co- 
(SO,).(CN),|-12H,O. Darstellung. 20g Kobaltazetat wurden in 
35—40 cm* Wasser gelést, die Lésung in Eis auf 0° gekiihlt und mit 
SO, gesiittigt. Dann setzte man sie tropfenweise unter fortwaihrendem 
Riihren zu einer konzentrierten, vorher auf — 7° C gekiihlten Natrium- 
cyanidlésung (25 g) zu. Es bildete sich zuerst ein orangeroter Nieder- 
schlag, der sich allmahlich zu einer roten Fliissigkeit aufléste, wobei 
der Geruch von HCN auftrat. Bei Zusatz des Kobaltacetates fand 
Erwirmung statt. Ein Ansteigen der Temperatur oberhalb 10° 
wurde sorgfailtig vermieden. Wenn die Lésung in der Kialte auf- 
gehoben wurde, so fiel gew6hnlich ein orangefarbiger kristallisierter 
Niederschlag aus. Aus verhaltnismaBig verdiinnten L6sungen wurde der 
Niederschlag durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol hervorgerufen. Ein 
Zusatz von iberschiissigem Alkohol fiihrte zur Abscheidung eines dicken 
roten Oles, das nur schwierig kristallisiert erhalten werden konnte. 

Der orangefarbige Niederschlag wurde durch einen Biichner- 
trichter filtriert und mit kaltem Alkohol von 40°/, gewaschen. Zur 
Reinigung léste man den Niederschlag in einer warmen, frisch her- 
gestellten Natriumsulfitlsung von 10°/, und kiihlte dann in Kis- 
wasser, worauf man in kurzer Zeit eine grobe Menge goldgelber, 
seidenartiger Kristalle erhielt. Diese wurden abfiltriert, zuerst mit 
kaltem Alkohol von 40°/, und dann mit absolutera Alkohol ge- 
waschen. Hierauf preBte man die Kristalle zwischen Filtrierpapier 
ab und trocknete sie an Luft. Die Ausbeute betrug etwa 8 g. 

Kine zweite, gréBere Kristallmenge erhielt man, wenn das rote 
Filtrat vom ersten AnschuBb tiber Nacht im Ejisschrank aufgehoben 
wurde. Die Kristalle waren dann dicker und hatten eine ziemlich 
tief orangerote Farbe; sie wurden in der angegebenen Weise um- 
kristallisiert. Das Produkt war mit dem vorher beschriebenen 
identisch. Die Ausbeute betrug etwa 15 g. 

Der Mechanismus der Reaktion diirfte der folgende sein: das 
Kobaltsalz reagiert mit NaCN unter Bildung von Natriumkobalto- 
cyanid, welches dann in Gegenwart von iberschiissigem NaCN 
durch die schweflige Siéiure und den Sauerstoff der Luft nach der 
folgenden Gleichung umgewandelt wird: 


2fCo(ON), + + 480,” + 0,50, = 2 [colony | + 4CN’+ H,0. 


Eigenschaften. Das geréinigte Salz bildet glinzende, goldgelbe, 
doppeltbrechende Kristalle mit paralleler Ausléschung, die demnach 


| 
7 
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entweder dem rhombischen oder dem monoklinen System angehéren. 
Sie sind in warmem Wasser ziemlich léslich, aber nur wenig lés- 
lich in Eiswasser. Das Kristallwasser verlieren sie allmahlich beim 
Aufbewahren itiber H,SO, Exsikkator. Das letzte halbe 
Molekiil Wasser konnte auch bei langerer Trocknung tiber H,SO, 
im Vakuum nicht entfernt werden. 

Die Lésung des Salzes ist gegen Lackmus neutral. Bei Behandlung 
mit verdiinnten Sauren wird SO,, aber nicht HCN abgegeben, indem 
sich ein Diaquo-tetracyano-derivat bildet. 

Na, +4HCl = Nal 

Oxalsiure wirkt in derselben Weise. Die Lésung des Salzes zeigt 
nicht die Reaktionen des Kobaltions. Verdiinnte Alkalien wirkten 
nicht ein, beim Kochen mit starken Alkalien tritt ein Niederschlag 
von Kobalthydroxyd auf. Suilbernitrat, Bariumchlorid, Bleiacetat, 
Thallonitrat sowie starke Lésungen von Strontium- und Calecium- 
chlorid gaben alle schwere kristallinische Niederschlige der ent- 
sprechenden Metallsalze. Kobaltnitrat leferte einen rosafarbigen, 
gelatindsen Niederschlag, wihrend Nickelchlorid einen ahnlichen, 
aber hellgriinen Niederschlag ergab, der in verdiinnten Saéuren un- 
lésheh war. Mit Lésungen von Mangansalzen wurde kein Nieder- 
schlag erhalten, zum Unterschied von Natrium—Kobalticyanid. Mer- 
curochlorid gab keinen Niederschlag. Die orangeroten Kristalle des 
Salzes sind in Wasser sehr léslich und geben in der Kilte eine 
orangefarbige Lésung, die bei Steigerung der Temperatur allméhlich 
dunkler wird und sich dann zuerst griin und schlieBlich gelb firbt. 
Selbst in trockenem Zustande gehen die roten Kristalle allmahlich in 
eine gelbe Form iiber. Diese Farbainderung ist sehr wahrscheinlich 
bedingt durch die cis-trans-Isomerie; die orangeroten Kristalle warden 
dann der cis-Form und das gelbe Produkt der trans-Form entsprechen. 

Bei der Priifung in der Curte’schen Waage erwies sich der Stoff 
als diamagnetisch, ebenso wie fast alle komplexen Kobaltiverbindun- 
gen: — 0,52-10-. 

Gef.: 9,06—9,129/, Co 17,46—17,519/, 15,8—16,0%/, CN 24,279, SO, 
Ber.: 9,02°/, Co 17,58°/, Na 15,9%/, CN 24,45°/> 45 

Eine im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelséure bis zur 

Gewichtskonstanz getrocknete Probe ergab: 
13,139, Co; 25,299/, Na; 23,149/,CN; 34,97%, SO,; 
fiir H,O berechnet sich: 
13,29, Co; 25,7% Na; 23,269/,CN; 34,90°/, SO,. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 211. 12 


+ 4NaCl +2 80g. 
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Kryoskopische Messungen. Das Molekulargewicht des Salzes 
wurde in wiBriger Losung nach der Gefrierpunktsmethode bestimmt, 
wobei man den Dissoziationsgrad (x) bei 0° berechnete nach « — 
i—l 
n—1’ 
die das Salz dissoziiert, im vorliegenden Falle = 6. Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle enthalten: 


wo 1 = VAN’?t Horrs Faktor = M/m, n die Zahl der Ionen, in 


g wasserfreies = m = Molar- 
Seals in 8 | erniedrigung gewicht =  Leitvermégen 
Lésungsmittel| in @ ber. aus A  (vgl. unten) 
08008 | 017 | 975 | 449 | 0698 | 0,472 
05858 | O11 | 990 | 443 0,686 0,514 


Der Dissoziationsgrad dieser Lésungen wurde auch aus der Kurve 
des Leitvermégens bei 25° berechnet (A-log C-Interpolationskurve, 
Fig. 2); der Wert von « ist praktisch un- 


20 abhingig von der Temperatur. 
Die beiden Reihen der Werte zeigen 
0 eine starke Abweichung, wofiir keine andere 
Deutung vorhanden zu sein scheint, als die 

ry, durch den Aktivitatseffekt. 

| Bestimmung des Koagulationsver- 
moégens. Das Koagulierungsvermégen einer 
“ J 2 Lésung des Salzes wurde verglichen mit dem 


Fig. 2. i-log C-Inter- 
polationskurve 


von K,Fe(CN), und K,SO, in bezug auf ein 
dialysiertes Fe(OH),-Sol. Da die entsprechen- 
den Werte fiir SO,’’ und [Fe(CN),|’’’ bekannt sind, berechnet sich 
die entsprechende Zahl fir das komplexe Natriumsalz nach der 
folgenden Formel: 


log y = —I1/n log C + (log Konst. —log a); 


Hier ist » = Wertigkeit des koagulierenden Ions, C = Konz. der 
Lésung iiber dem gefallten Kolloid, wahrend a und n die fiir den 
fraglichen Vorgang charakteristischen Konstanten sind. Es wird an- 
genommen, daB a und n dieselben Werte haben fiir alle koagulierenden 
Ionen, und daB die adsorbierten Mengen praktisch zu vernachlassigen 
sind im Vergleich mit der Konzentration der urspriinglichen Elektrolyt- 
losung. 

Der so erhaltene Wert befriigt 4,13, in guter Ubereinstimmung 
mit der Basizitaét, die sich aus dem Leitvermégen ergibt. 


— 

4 

é 

i 
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Volumen Volumen des _ 
des Zusatzes | Fe(OH),-Sols ( Koagulierende 
«19 | 10 1,9 (500+ 11,9) 
M/4000 K,Fe(CN), . 5,65 10 5,65, (4000+ 15.65) 
M/4000 5,1 10 5,1 (4000+ 15,1) 


Molares Leitvermégen bei unendlicher Verdiinnung. 
Die Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 


Na,[Co(SO,).(CN),4] = 25°C 
» (Verdiinnung in Liter) = 32 64 128 256 512 1024 2048 4096 8192 16384 
u, (Leitvermégen) = 287 339 395 463 512 553 582 599 624 643 


u-log C-Extrapolationskurve, Fig. 1) = 665 mhos. 
ut, fiir K,[Co(CN).] = 451 mhos |Burrows, Journ. chem. Soc. 123 (1923), 2026). 
uw, fiir Na,[Fe(CN),] = 565 mhos (BuRRows, I. c.). 


Die Werte fiir die 1—3-wertigen und 1—4-wertigen typischen 
Komplexsalze zeigen, daB fiir eine Zunahme der Wertigkeit des An- 
ions «, um ungefaéhr 100 Einheiten steigt. Demnach muf der hohe 
Wert im vorliegenden Falle auf 5-Wertigkeit des Anions zurick- 
zufiihren sein. 

Bestimmung der Basizitaét. Nach der Regel von Ostwa.p- 
WaLDEN-BREDIG Ist —/gg = 10 B (Basizitiit.) Im vorliegenden 
Falle wird dieser Wert aus den Zahlen des aquivalenten Leitver- 
mégens = 120,1 —82,0 = 38,1 = 10-3,81; demnach ist B  unge- 
fahr = 4. 

Aquivalentes Leitvermégen und Beweglichkeit des 
komplexen Kobaltions. Fir einen Vergleich der Beweglichkeiten 
der komplexen Kobalticyanverbindungen wurde das aquivalente Leit- 
vermégen von wie von in ver- 
schiedenen Verdiinnungen bei 25° bestimmt. das aquivalente 
Leitvermégen bei unendlicher Verdiinnung, wurde berechnet aus /,, 
dem aquivalenten Leitvermégen bei der Verdiinnung v mit Hilfe der 
WapEn’schen Formel 4, = A, (1 + wo n, und ny 
die Wertigkeiten von Anion und Kation bei unendlicher Verdinnung 


bedeuten (P. WaLpEN, Leitvermdgen der Lésungen, 1924, 5. 33). 
Die Werte fiir K,Co(CN), sind nach alteren Untersuchungen mit- 
geteilt. 


t = 25°C 
v (Liter/Aquivalent) = 8 32 128 512 1024 2048 
« = 60,66 82,0 105,4 117,2 120,1 124,8 
A, = 134,88 132,17 137,1 135 133 134,3 
Mittel 4, = 134,4 mhos. 


12° 
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Dai, =1, +1, (l, und /, sind die aquivalenten Beweglichkeiten 
von Anion und Kation) — so ist die Beweglichkeit von 
| = 134,4 —50,77 = 83,63 mhos 
(1, fur Na’ = 50,77 mhos). 
t = 25°C 

v (Liter/Aquivalent) 16 32 64 128 256 512 1024 

96,6 114,1 121,383 136,1 145,9 151,7  153,9 

hey 163,4 169,9 163,2  168,1 171,1 167,2 

Mittel = 167,6 mhos, 

Demnach ist die Beweglichkeit von 1/,{Co(S,0,)(CN);]’" = 
= 167,6 — 74,55 = 93,0 mhos, da J, fiir K°= 74,55. Die Be- 
weglichkeitswerte fir Na’ und K’ bei 25° sind aus einer Abhandlung 
von Lorenz und entnommen. 

Der Mittelwert von A, fiir 1/3 K,[Co(CN),] = 170,0 mhos bei 
25°); demnach ist die Beweglichkeit von 1/,[Co(CN),|’"” = 170,0 
— 74,55 =— 95,45 mhos. 

Nimmt man das Gesetz von Sroxes fir geléste Ionen als giiltig 
an, 80 lassen sich die Radien r, und r, der entsprechenden Ionen aus 
ihren Beweglichkeitswerten 1, und 1, nach 1,/l, = berechnen. 
Der Radius des Kobalticyanidions ist hier willkiirlich = 100 gesetzt 
worden, Die folgende Tabelle gibt eine vergleichende Ubersicht fiir 
die drei komplexen Cyanide und einige weitere Kobalto- und Kobalti- 


jonen. 


Aquivalente Relativer 

Beweglichkeit Tonenradius 
[Co(CN),]” ...... 95,5 100,0 
83,6 114,0 
. 55,0°) 173,6 
| 92,9°) | 102,8 


Bestimmung des Molekularvolumens. Das spezifische Ge- 
wicht der beschriebenen Cyanokobaltiate wurde im Pyknometer bei 
25° unter reinem Xylol bestimmt. Unter Benutzung der Werte von 
Biirz fiir die Volumina des Natrium- und Kaliumatoms (11,8 und 
21) wurden die Volumina der komplexen Anionen berechnet (Brurz, 1.c.). 


') R. Lorenz, W. Micuagn, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 161. 
2) P. WaLpen, Z. anorg. Chem. 28 (1900), 375. 

P, Watpen, Leitvermégen der Lésungen 2 (1924), 61. 

*) Angenommen in Analogie mit Fe*t*-Ion, 

®) H. Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 235. 


i 
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| Mol.- | Mol.- | Volumen des 

Vereindung | Dichte Gewicht Volumen komplexen Anions 
1997 | 3323  166,3 103,3 
. . . 2,089 457.4 218.9 134,9 
. 1,956 | 654,0 | 334,3 107,3 


Es ist zu bemerken, daB die Volumina des Ions [Co(SO,),(CN),)”’ 
nach der Berechnung aus den Molekularriumen des fast wasserfreien 
Salzes und des wasserhaltigen Salzes nicht iibereinstimmen. Dies 
ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB das getrocknete Salz 
sein urspriingliches Kristallgitter behalt, auch nachdem die Wasser- 
molekeln ausgetrieben sind.?) 


2. Basisches Blei-disulfito-tetracyano-kobaltiat, 
PbO- Pb,| H,O. 

Eine Lésung von basischem Bleiazetat wurde tropfenweise unter 
dauerndem Riihren zu einer Liésung von 4g des Natriumsalzes in 
100 em* Wasser zugesetzt. Es bildete sich ein cremefarbiger schwerer 
Kristallniederschlag, der mehrfach mit kaltem Wasser durch De- 
kantieren gewaschen wurde, bis er natriumfrei war. Den Niederschlag 
filtrierte man dann auf einem Biichnertrichter und wusch ihn zuerst 
mit verdiinntem und dann mit absolutem Alkohol. 

Die Verbindung ist in Wasser wenig léslich; sie reagiert mit ge- 
lésten Carbonaten unter Bildung der entsprechenden Salze durch 
doppelte Zersetzung. Die meisten léslichen Salze wurden auf diesem 


Wege hergestellt. 


Gef.: 57,98°/, Pb 5,52°/, Co 
Ber.: 58,50°/) 5,55/5 


3. Kalium-disulfito-tetracyano-kobaltiat, 
K,/ H,0. 

10 g des Natriumsalzes wurden als basisches Bleisalz gefaillt und 
dessen feuchter, ausgewaschener Niederschlag mit 5 g festem Kalium- 
carbonat in einer Reibschale zerrieben. Die filtrierte Lésung wurde 
stark gekiihlt, wobei sich schwach griingelbe Kristalle ausschieden. 
Sie wurden filtriert und mit kaltem, 30°/,igem Alkohol gewaschen. 
Dann reinigte man sie durch Umkristallisieren. Die Ausbeute betrug 
etwa 4g. Das Kaliumsalz ahnelt dem Natriumsalz in den meisten 


Eigenschaften. 


Gef.: 11,01°/, Co 36,56°/, K 
Ber. : 11,0°/, 36,44°/, 


1) W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem, 176 (1928), 161. 


) 
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4. Barium-disulfito-tetracyano-kobaltiat, 
Ba,| H,O 
Kine Losung von 2 g des Natriumsalzes in 50 cm* Wasser wurde 
gekuhlt und dann mit einer Bariumchloridlésung von 5°/, tropfenweise 
gefallt, bis ein BariumiiberschuB vorhanden war. Es bildete sich ein 
cremefarbiger schwerer Kristallniederschlag, den man filtrierte und 


zuerst mit kaltem Wasser, dann mit verdiinntem und schlieBlich mit 
absolutem Alkohol auswusch. Ausbeute etwa 2 g. 


Gef.: 39,99°/, Ba 7,00°/, Co 
Ber.: 40,54°/, ,, 6,97°/9 


5. Silber-Natrium-disulfito-tetracyano-kobaltiat, 
Kine Lésung von 2 g des Natriumsalzes in 25 em® Wasser wurde 
gekihlt und tropfenweise mit Silbernitratlésung gefaillt, wobei man 
einen Uberschu8 vermied. Es schied sich ein gelber Kristallnieder- 
schlag aus, den man abfiltrierte und mit Wasser und Alkohol wusch. 


Gef.: 50,62°/, Ag 7,06°/, Co 2,77°/, Na 18,879/, SO, 
Ber.: 50,80°/, 99 6,94°/5 2,70°/5 ” 18,80°/, 


6. Silber-disulfito-tetracyano-kobaltiat 
Ag;| 
Kine Lésung von 6g Natriumsalz in 50 cm? Wasser wurde er- 
wirmt und tropfenweise mit Silbernitratlésung im UberschuB ver- 


setzt. Der entstehende Niederschlag wurde abfiltriert und in der 


iiblichen Weise gewaschen und getrocknet. Er bildet ein gelbes, in 
Ammoniak lésliches Kristallpulver. 


Gef.: 59,75°/, Ag 6,579/, Co 11,6°/, CN 
Ber. : 60,06°/, ” 6,56°/5 11,56°/, ” 


7. Ammonium-disulfito-tetracyano-kobaltiat, 
(NH,);{ 

Diese Verbindung wurde hergestellt durch Doppelzersetzung des 
basischen Bleisalzes mit Ammoniumearbonat; die vom PbCO, ab- 
filtrierte Lésung wurde stark gekiihlt, worauf sich nach Zusatz von 
etwas Alkohol hellgelbe Kristalle ausschieden; diese wusch man 
zuerst mit verdiinntem und dann mit absolutem Alkohol. Das Salz 
ist der Kaliumverbindung in ihren Eigenschaften aihnlich. 


Gef.: 13,73°/, Co 21,02°/, NH, 
Ber.: 13,69°/5 ,, 20,88°/4 


4 
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8. Thallium-disulfito-tetracyano-kobaltiat 
Co(SOs3)o(CN) 

Zu einer Lésung von 2g des Natriumsalzes in 30 em® Wasser 
wurde ein Uberschu8 von Thallonitratlésung zugesetzt, wobei ein 
schwerer Kristallniederschlag ausfiel, der dem Silbersalz alinlich war. 
Er wurde filtriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Die Verbindung ist in Wasser wenig ldslich. 


Gef.: 75,51°/, Tl 4,43°, Co 
Ber.: 75,90", ” 4,394 


9. Lithium-disulfito-tetracvano-kobaltiat 
Li,{ 

Das Lithiumsalz wurde hergestellt durch Doppelzersetzung von 
basischem Bleisalz mit Lithiumearbonat, wobei ein Uberschu® des 
letzteren vermieden wurde. Nach dem Abfiltrieren des PbCO, und 
Zusatz einiger Tropfen Alkohol zum Filtrat kristallisierte die Lithium- 
verbindung. Sie wurde in der tblichen Weise gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Hellgelbe, in Wasser lésliche Kristalle. 


Gef.: 13,17°/, Co Li 
Ber.: 13,175, 7,759 5, 


10. Rubidium-disulfito-tetracyano-kobaltiat 
Rb,| 
Die Verbindung wurde ganz ahnlich wie die vorhergehende aus 
Rb,CO, und dem basischen Bleisalz hergestellt. Glainzend gelbe 


Kristalle, dem Kaliumsalz in jeder Beziehung ahnlich. 


Gef.: 6,79°/, Co 48,72°/, Rb 
Ber.: 6,75°/5 48,80°/, 


11. Caesium-disulfito-tetracyano-kobaltiat 
Darstellung genau wie die der vorigen Verbindung unter Ver- 
wendung von Cs,CO;. Glainzend gelbe Kristalle, dem Rubidiumsalz 


durehaus ahnlich. 
Gef.: 5,39%/, Co 59,379/, Cs 


Ber.: 5,30°/, ,, 59,60°/5 ,, 
12. Calcium-disulfito-tetracyano-kobaltiat 
Ca,[ 
Eine warme, gesittigte Losung des Natriumsalzes wurde tropfen- 
weise unter dauerndem Riihren zu einer warmgesittigten Losung von 
Calciumchlorid zugesetzt, so daB diese im UberschuB blieb. Es 


e 
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schieden sich hellgelbe Kristalle reichlich aus, die gut mit Wasser 
durch Dekantieren und dann in der tiblichen Weise mit verdiinntem 
und absolutem Alkohol auf dem Filter gewaschen wurden. Wenn man 
die Reaktion in der Kalte durchfiihrt, so wird nicht das reine Calcium- 
salz gebildet, sondern eine Verbindung des Typus Ca,Na{Co(SQ,),: 
(CN),|, die aber nicht analysiert wurde. Nachdem das Salz einmal 
ausgefallt ist, lost es sich in Wasser nur schwierig wieder auf. 


Gef.: 10,25°/, Co 17,04°/, Ca 
Ber.: 10,08, ,, 17,09°/y 


13. Strontium-Natrium-disulfito-tetracyano-kobaltiat 
H,O 

Kine maéBbig verdiinnte Lésung des Natriumsalzes wurde nach 
und nach mit eimer kaltgesaittigten Lésung von Strontiumchlorid 
gemischt. Beim Riihren schieden sich glinzende gelbe Kristalle ab, 
die man in der iiblichen Weise wusch und trocknete. Wenn man 
warme Loésungen benutzte, so konnte, wie beim Calciumsalz, das 
reine Strontiumsalz erhalten werden. Die ausgefillte Verbindung ist 
in Wasser nur wenig léslich. 


Gef.: 7,98°/, Co 23,97°/, Sr 3,10°/, Na 
Ber.: 8,00°/) ,, 23,77°/, Sr 3,12°/9 55 


Das Analysenverfahren bei diesen Verbindungen entsprach dem 
bei den komplexen Thiosulfato-pentacyano-salzen!) benutzten. 


1) P. RAy u. S. N. Mavi, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 353. 
Calcutta, University College of Science, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1933. 
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Uber die Diffusion von Silber und Kupfer in Glas’) 


Von HALBERSTADT 


A. Der Dispersitatsgrad von in Glasschmelzen gelésten Metalien 


R. Lorenz?) faBte die gefirbten Lésungen der Metalle in Salz- 
schmelzen als kolloide Systeme auf und nannte sie Pyrosole. W. Errgn 
und B. Lancs’) haben mittels eines heizbaren Ultramikroskops an in 
Salzschmelzen gelésten Metallen festgestellt, daB keine ultramikro- 
skopischen Teilchen vorliegen. Hierdurch wurde eine molekulare 
Verteilung der Metalle in Salzschmelzen wahrscheinlich gemacht. 

Den exakten Beweis einer molekulardispersen Verteilung er- 
brachten HEyMann und KE. FrrepLANDER‘) durch Anwendung des 
Nernst’schen Verteilungssatzes. Sie fanden, daB das Verhaltnis der 
Konzentration von Cd in Bi zur Konzentration von Cd in geschmol- 
zenem CdCl, konstant ist (¢c,/c, = konst.). Dies bedeutet: der Dis- 
persitaétsgrad von Cd in geschmolzenem CdCl, ist derselbe wie der von 
Cd in Bi. Cd lost sich aber in Bi einatomig auf. (Im Falle, da8 die 
Metallteilchen aus n-Atomen bestiinden, ergibe sich nach W. Nernsr 


die Beziehung: ¢c, = K Ve,. Hierin ist c, die Konzentration des Cd 
in der Metallphase, c, diejenige im Salz.) 

B. Lance*) hat seine ultramikroskopischen Untersuchungen (und 
Messungen der Lichtabsorption) auch auf goldhaltige Glaser aus- 
gedehnt. Die Abwesenheit ultramikroskopisch sichtbarer ‘Teiichen 
bei hoher Temperatur macht auch hier eine atomdisperse Verteilung 
wahrscheinlich. Da das Gold sich zunichst farblos auflést, und da 
sich zeigen laBt, daB Gold auch in atomarer Verteilung farbig ist, 


1) Die vorliegende Arbeit gibt den wesentlichen Inhalt einer mit dem Preis 
der ,,Hans und Kurt Ladenburgstiftung’’ an der Universitat Frankfurt a/M. 


ausgezeichneten Preisaufgabe wieder. 
2) R. Lorenz, Koll.-Ztschr. 18 (1918), 177; R. Lorenz u. W. Erret, 


Pyrosole, Leipzig 1926. 
%) W. Erret u. B. Lance, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 169; 178 
(1929), 109. 
*) E. Heymann u. E. FRIEDLANDER, Z. phys. Chem. A. 148 (1930), 177. 
B. Lance, Verdffentlichungen aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir 


Silikatforschungen (1929), S. 5. 
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nimmt B. Lance an, daB die Auflésung unter chemischer Binduny 
erfolgt (KKomplex- oder Solvatbildung unter Betitigung von Neben- 
valenzen). ,,Bei erneutem Anlassen der Glaser kommt das der Anlabf- 
temperatur entsprechende Gleichgewicht unter Abscheidung freier 
Goldmolekule zur Ausbildung. Diesem Zerfallsgleichgewicht iiber- 
lagert sich ein zweiter Vorgang, das Kristallwachstum, das zu ultra- 
mikroskopisch sichtbaren Teilchen fiihrt.* 

Streng ableiten labt sich die atomdisperse Verteilung von Metallen 
in Glas aus einer bereits 1925 erschienenen Arbeit von W. JANDER?), 
wenn man nach Heymann und E. FrrepLANpeR den Nernst- 
schen Verteilungssatz anwendet. JANpER fand z. B., daB 


Cauin Ag Cauin Fe 


-= konst., ebenso = konst., 


Cau in Glas Cau in Glas 


d. h. der Nernst’sche Verteilungssatz gilt in der ersten Potenz. Da 
aber Gold sich in Silber einatomig auflést, muB auch das Gold im 
Glase atomdispers gelést sein. 


B. Die Diffusionskonstante des Silbers im Glas 


Fiir die Diffusionsversuche kam ein beschranktes Temperatur- 
intervall in Frage. Die Versuchstemperatur muBte erstens oberhalb 
des ‘Transformationspunktes legen. Versuche unterhalb dieser Tempe- 
ratur zeigten, daf beim Zusammenpressen eines Glases mit Silber- 
blech lediglich an der Oberflaiche eine leichte Gelbfarbung eintritt. 
Oberhalb des Transformationspunktes dringt das Silber auch in das 
Glasinnere ein und es gehen wagbare Mengen in Lésung. Die be- 
kannten Anderungen aller physikalischen Eigenschaften der Glaser 
zeigen sich erwartungsgemif auch hinsichtlich ihres Lésungsver- 
mogens fiir Metalle. Zweitens muBte die Versuchstemperatur unter- 
halb des Gebietes der merklichen Erweichung liegen, da man sonst 
keinen definierten Diffusionsquerschnitt erhalt. Dementsprechend 
wurden die Versuche zwischen 565 und 615° an einem Thiringer 
Glas der Zusammensetzung 70,7°/, SiQ,, 6,3°/, CaO + Al,0,, 16,1°/, 
Na,O, 9,3°/, K,O durchgefihrt. 

Bei der Versuchsanordnung besteht Kontakt zwischen einem 
Silberblech und einer hochviskosen Fliissigkeit, in der das Silber 
léshich ist. Unter der Voraussetzung, daB sich die Oberflache schnell 
siittigt, erhilt man bei kleiner Diffusionsgeschwindigkeit in das Glas- 
innere Bedingungen, wie sie I. Sreran?) fiir wiBrige Lésungen ab- 


1) W. JANDER, Z. anorg. u. ally. Chem. 148 (1925), 377. 
*) I. Sreran, Wiener Sitzungsberichte 79 II (1879), 161. 
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geleitet hat. (Die befriedigende Ubereinstimmung zweier unter ver- 
schiedenen Kontaktbedingungen durchgefiihrten Versuchsreihen 
zeigte, daB diese Voraussetzung zutrifft.) 
Der allgemeine Differentialansatz zur Bestimmung der Dif- 
fusionskonstante lautet: 
ot 
Hierin ist c = Konzentration, t = Zeit, D = Diffusionskonstante, 
x = Abstand eines Punktes im Innern des Glases von der QOber- 
fliche. Diese Gleichung ist zu integrieren unter den Bedingungen 
fir 0, sollc = WN, fir = o@, soll c=0, fir t=0 soll c= 0. 
Hierbei bedeutet N die Sattigungskonzentration pro em*. Uber den 
unendlich hohen Diffusionsraum vgl. weiter unten. 
Die Lésung dieser Gleichung ist nach Sreran'): 


M bedeutet die pro cm? eingewanderte Silbermenge, die in zwei 
Versuchsreihen bestimmt wurde. 

Versuchsreihe 1: Ein Silberblech von etwa 4 ecm? Querschnitt 
steht in Kontakt mit einem Thiiringer Glas von 6—7 cm Linge und 
1.44cem Durchmesser. Glas und Silberblech wurden durch eine 
Schraubenpresse zusammengehalten, die maBig stark angezogen 
wurde. Gegen Eisen und Kupferteile der Schraube waren Silber und 
Glas durch Glimmer geschiitzt, dem noch Asbest unterlegt war. 
Der Diffusionsquerschnitt ist bei dieser Versuchsanordnung klein, 
und die eingedrungenen Silbermengen sind erst nach 50—70 Stunden 
Versuchsdauer gut wigbar. Uber diesen Zeitraum wurde die Tempe- 
ratur des elektrischen Ofens mit einem Thermoregulator konstant 
gehalten. Die maximalen Temperaturschwankungen betrugen + 4°C. 
Um einen guten Kontakt Silber/Glas herzustellen, wurden ihre Ober- 
flichen plan geschliffen und poliert. Nach dem Versuch muBte das 
Silberblech von kleinen Glasteilchen befreit werden, die nach dem 
Ablésen des Glases hangen blieben. Hierzu wurde ein Gemisch von 
FluBsiure und Formaldehyd verwendet. In Losung gegangenes 
Silber schlagt sich auf der Oberflache des Silberbleches als schwarzes 
Pulver nieder und dringt bei nachtriglichem Glihen in das Silber 
ein. Ein Silberblech von 72 cm? Oberflache zeigte nach '/,stundiger 
Behandlung bei 80° eine Gewichtsabnahme von 0,0008 g. Da die 


1) I. Sveran, c. 
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verwendeten Silberbleche eine Oberflache von nur 8 cm? hatten, und 
eine 10—15 minutenlange Behandlung ausreichte, fallt der Fehler 
in den Rahmen der Wagegenauigkeit. Der Ausdehnungskoeffizient 
der Glaser wurde dilatometrisch!) gemessen und hieraus das spezi- 
fische Volumen und der Querschnitt bei der Versuchstemperatur 
bestimmt (Querschnitt und spezifisches Volumen nehmen zwischen 
Zimmertemperatur und 615° um rund 2°/, zu). Die Gewichtsabnahme, 
die das Silberblech durch Verdampfen erfihrt, kann vernachlassigt 
werden, Uber die Fliichtigkeit des Silbers soll demnachst in anderem 
Zusammenhang berichtet werden. In der folgenden Tabelle finden 
sich die Ergebnisse aus Versuchsreihe 1. 


Tabelle 1 
Diffusions- Eingedrungene | i konst. 
Versuchs- Gesamt-  Versuchsdauer y¢ 
querschnitt 
Nr, | silbermenge mg 
in em? in mg _ in Stunden cm? Stunde 
Temperatur 565° C 
1 1,424 | 2,7 | 70 0,224 
2 1,424 2,4 70 0,199 
3 1,424 | 3,3 74 0,269 
4 1,446 | 2,0 72 0,163 
5 1,446 2,4 72 0,196 
(1,424 | «(2,4 70 0,199 
Mittelwert ohne Nr. 3 | 0,196 
Temperatur 615° C 
7 | 1,570 3,9 | 48 0,359 
8 | 1,570 4,8 72 0,360 
9 | 3,3 48 0,303 
Mittelwert | 0,341 


Bei der Bestimmung der kleinen Silbermengen ist der Wagefehler 
relativ groB. Auch muB die bei der Arbeitstemperatur stattfindende 
Saigerung die Ergebnisse beeinflussen, zumal die Versuchsdauer 
groB ist. 

Versuchsreihe 2: Bei Vorversuchen, die zu einer Anordnung 
fuhrten, wie sie oben beschrieben wurde, zeigte sich, daB die Glaser 
in einer Entfernung von einigen Zentimetern vom Silberblech noch 
gelbgefiirbt waren, so daB es den Anschein erweckte, als ob Silber 
tief in das Glasinnere diffundiert wire. Daher glaubte ich, lange 
Glasstaébe benutzen zu miissen, damit ein unendlich hoher Diffusions- 


1) R. Scuwarz u. E. Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 1. 
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raum vorhanden ware. Erst spiter beim Zerschlagen der Gliser 
stellte sich heraus, da dieses Silber nur an der Oberfliiche haftete 
und von Silberdéimpfen herrihrte, ferner, daB die Kindringtiefe 
yom Silberblech aus nur sehr gering war. Es war daher mdoglich, 
den Diffusionsquerschnitt zu erhéhen dadurch, daB das Silberblech 
als Mantel um einen Glaszylinder gewickelt und mit plattgehimmertem 
Silberdraht fest angezogen wurde. (Die Dicke des Silberbleches be- 
trug etwa 0,05 mm). Die Versuchsdauer konnte entsprechend ver- 
kiirzt werden. Der Kontakt Silber/Glas war gut; das Silber drang 
gleichmaBig ein und die Glaser waren nach dem Versuch vollkommen 
homogen gelb gefarbt. Im Glasinnern verblieb ein silberfreier Raum, 
Das Silberblech lieB sich besser ablésen als in Versuchsreihe 1 und 
bedurfte keier Nachbehandlung mit Flufsiure Formaldehyd. 
Auch war der EinfluB des Druckes in der Schraubenpresse, der die 
Viskositét der Glaser herabsetzt, hier nicht vorhanden, 

Es wird sich ergeben, da der Diffusionskoeffizient aus Reihe | 
etwa doppelt so groB ist wie der nach Reihe 2 gemessene. Dieser 
Fehler ist von derselben GréBe, wie er auch sonst bei der Bestimmung 
von Diffusionsgeschwindigkeiten unter extremen Versuchsbedingungen 
auftritt, z. B. bei der Diffusion von Wasserstoff in Quarzglas | vgl. 
H. Wéstner!)}]. Der Mittelwert aus Reihe 1 und 2 durfte dem 
wahren Wert der Diffusionskonstante nahekommen. In der folgen- 
den Tabelle 2 finden sich die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 2 
Diffusions Eingedrungene = = konst 
Versuchs- “a Gesamt- Versuchsdauer ¢ 
querschnitt | 
Nr. silbermenge | mg 
in em? in mg in Stunden em? ) Stunde 
Temperatur 565° C 
1 23,88 | 7,2 | 5,5 | 0,129 
2 22,80 6,2 5 | 0,116 
3 2385 | 99 | 0,138 
Mittelwert | 0,128 
Temperatur 590° C 
4 30,55 12,4 5 | 0,181 
30,55 | | 0,166 
Mittelwert 0,174 


Die Bestimmung der Sattigungskonzentration (N in der Dif- 
fusionsgleichung): Zunichst versuchte ich nach einer Methode, die 


1) H. Wiistyer, Ann. Phys. (4) 46 (1913), 1095. 
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G. Scnuuze') bei der Diffusion von Silberionen in Glas angewandt 
hat, eine diimne Oberflachenschicht des Glases mit FluBsaure ab- 
zuaitzen und das geléste Silber nephelometrisch zu bestimmen. Je- 
doch waren hier die Silbermengen zu klein und die Versuchsergeb- 
nisse differierten sehr stark. Kin anderer Weg erwies sich als aus- 
gezeichnet: Ks wurden diinne Glasplittchen hergestellt, und zwar so, 
daB ein Glasstab bei WeiBglut ausgezogen und dann plattgedriickt 
wurde. Die Plittchen wurden dann auf einer Korundscheibe bis 
auf eine Dicke von etwa 0,5 mm zugeschliffen. In die Plattchen wurde 
von beiden Seiten Silber eindiffundieren lassen. Fiir jede Tempe- 
ratur wurden 2 Saéttigungsversuche unternommen, wobei die Glas- 
menge und Versuchsdauer variiert wurden. Die Ubereinstimmung 
war in allen Fallen gut, nachdem die Versuchsdauer von vornherein 
genugend lang gewahlt worden war (7—10 Tage, je nach der Tempe- 
ratur). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3 
| | Angewen- Eingedrung. Sattigungs- | 
Vers.- | Temp. | Dauer Glas- Silber- konzen- 
Nr. t °C | in Std. menge | menge tration 
in mg | in mg mg/cm?* 
3630 3,6 24,06 
499 4.6 22.38 
Za 180 367 4,2 27,76 
2b | 200 | 80,51 29,14 
3a 190 486 7,4 36,90 
3p | 240) 76 | 10,2 32/32 54,61 


Aus den Tabellen 1—3 errechnet sich der Diffusionskoeffizient 
nach der Gleichung auf §. 188. 


Die Mittelwerte bei 590 und 615°C sind so gewonnen, daB sie 
gemiB der Differenz aus zwei Versuchsreihen bei 565°C intrapoliert 
wurden. Die Werte fiir den Koeffizienten D sind in Tabelle 4 wieder- 
gegeben. 


Tabelle 4 
Temperatur | D aus Reihe D aus Reihe Mittelwert 
| cm?/sec em?/sec cem?/sec 
590 | — | 7,96-10-° 1,31-10-* 
615 2,21- 10-8 — 10-8 


1) G. Scuvutze, Ann. Phys. (4) 40 (1913), 327. 
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C. Die Solvatation des Silbers im Glase 


a) Der Temperaturkoeffizient der Diffusionsgeschwin- 
digkeit: D wiachst mit steigender Temperatur. Ein Zusammenhang 
mit der Viskositét derart, daB wie in wiBrigen Lésungen = 
besteht nicht. Die Viskositét der Glaser nimmt zwischen 565 und 
615°C um etwa eine Zehnerpotenz zu, wihrend die Zunahme von D 
im gleichen Intervall kleiner als das 11/,fache ist. 

In diesem Zusammenhange ist bemerkenswert, daB auch der 
Temperaturkoeffizient der Beweglichkeit von Natriumionen im Glas 
nicht den erwarteten Zusammenhang mit der Viskositét zeigt. Ferner: 
Der GréBenordnung nach stimmt der Diffusionskoeffizient fur 
Silberatome mit dem fiir Silberionen iiberein. G. Scuunze!) fand: 
Deiperatom 363° = 2,42 - 10-1° em?/see. 

Wie er ferner feststellte, sind die Temperaturkoeffizienten fir 
Natrium- und Silberionen zwischen 238 und 353°C nahezu gleich. 
Nimmt man an, daB die Beweglichkeit der Silberionen in dem Mabe 
weiterwiachst wie die der Natriumionen (diese Voraussetzung ist selir 
wahrscheinlich), laBt sich der Wert von D z. B. bei 615° extra- 
polieren. 

Auf Grund einer Leitfahigkeitsmessung fand ich: 

615° C = 10-8 
gegeniiber 
Deireratom 515° C = 107%. 


Auf die Bedeutung dieser Zusammenhiinge komme ich zuriick. 

b) Die Anwendung der Sroxes-Krnstern’schen Beziehung: 
Zwischen dem Diffusionskoeffizienten und dem ‘Teilchenradius  be- 
steht nach Srokes-EInsTe1n die Beziehung 


Hierin ist R die Gaskonstante, 7 = abs. Temperatur, 7, = Vis- 
kositaét und o der wahre Teilchenradius. Aus dem experimentell 
gefundenen Diffusionskoeffizienten sich der Teilchenradius 


bestimmen. 
RT 


D-N-629 
Setzt man die entsprechenden Werte im absoluten Mab ein, 


und zwar wahlte ich fiir 7 den extrem kleinen Wert mit 10° abs. 
Kinheiten, ferner = 10-8 em?/sec, erhalt man: 


1) G. Scuvuuzg, |. ec. 
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107.873 
10%. 6-10. 6a 108 
d.i. ein Teilchenradius, der rund 7 Zehnerpotenzen unter der 
atomaren GrOéBenordnung liegt. Dies bedeutet weiter, daB der Dif- 
fusionskoeffizient abnorm hoch ist. 

Es erhebt sich die Frage, warum die SroKes-Ernstern’sche 
Formel hier versagt. Sie ist zunichst abgeleitet unter der Bedingung, 
daB die suspendierten Teilchen groB sind gegeniiber den Lésungs- 
mittelmolekiilen und daB die Bewegung der Teilchen im wesentlichen 
durch StéBe der Lésungsmittelmolekiile hervorgerufen wird. Die 
Erfahrung hat gezeigt, daB die Beziehung 
auch fiir echte Lésungen anna&hernd gilt, auch wenn die Molekiile 
des gelésten Stoffes und des Lésungsmittels gleich groB sind.) 

In einigen Fallen ist ein Versagen der Formel bekannt, z. B. bei 
den abnorm hohen Beweglichkeiten der Wasserstoff und Hydroxyl- 
ionen. Ferner fand neuerdings H. R. Brurns?), daB die Diffusions- 
geschwindigkeiten lyophiler Kolloide abnorm hoch sind und in 
Widerspruch stehen zu den tatsichlichen GréBenverhaltnissen, und 
zwar ist der Diffusionskoeffizient um so gréBer, je leichter léslich das 
Kolloid, d. h. je staérker es solvatisiert ist. 

Bei der abnorm hohen Diffusionsgeschwindigkeit von Silber in 
Glas liegt ein neuer Fall einer Abweichung vom Sroxkes-Ernstein- 
schen Gesetz vor, der meines Erachtens in engem Zusammenhang 
mit den Ergebnissen von Bruins steht und die LAaNnGnr’sche An- 
nahme bestitigt, daB das Silber im Glase solvatisiert ist. Hier- 
mit steht in Kinklang, daB der Diffusionskoeffizient des Silbers von 
der GréBenordnung seines Ions ist. Die Geschwindigkeit beider Vor- 
giinge erscheint im wesentlichen abhaingig von dem Solvatationszustand 
der Teilechen. DaB fiir lonen Solvatation anzunehmen ist, trifft 
nach den Arbeiten von W. Weyt und EK. THymen®) ohne Zweifel zu. 


= 6,4-107-)% em, 


D. Die Sekundarprozesse bei der Diffusion von Silber/Glas 


Silbergliser verhalten sich wie goldhaltige. Siiber lést sich 
z. B. bei 1000° C farblos auf. Nach dem Anlassen sind die Glaser 
gelb gefirbt, bei erneutem Erhitzen auf 1000° werden sie wieder 
farblos. Die bei meinen Diffusionsversuchen erhaltenen Glaser waren 


') E. Conen u. R. Brurys, Z. phys. Chem. 108 (1922), 404, — R, Lorenz 
u. I, Posen, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 265. 

*) H. R. Brurys, Koll.-Ztschr. 54 (1931), 265. 

W. Weyt u. E. Tuymen, Sprechsaal 65 (1932), 658, 
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immer gelb gefarbt. Die Glaser aus Versuchsreihe | (kurze Versuchs- 
dauer) waren homogen hellgelb gefairbt. Eine ultramikroskopische 
Untersuchung zeigte, daB in ihnen keine Submikronen vorhanden 
waren, dagegen war der Amikronenkegel sichtbar. Die gelbe Farbe 
ruhrt von freien Silberatomen und Amikronen her. DaB freie Silber- 
atome farbig sind, leite ich daraus her, dab Silberdampf im Blau 
absorbiert: dies ergibt sich auch, wenn man die von G. Mre') an 
Gold gefundenen Verhiltnisse auf Silber iibertragt, naimlich, daB die 
Lichtabsorption von amikronischem Gold nahe bei der des ato- 
maren hegt. 

Die Anwesenheit atomaren und amikronischen Silbers ist nach 
8B. Lance durch Sekundiarprozesse bedingt, aber nicht in der Weise, 
dab sich bei jeder Temperatur ein entsprechendes Zerfallsgleich- 
gewicht einstellt. Denn es ist thermodynamisch unwahrscheinlich, 
daB mit fallender Temperatur sich das Zerfallsgleichgewicht zugunsten 
der freien Silberatome verschiebt, man miBte denn annehmen, der 
Solvatationsvorgang verlaufe endotherm. Die Abscheidung der freien 
Atome ist vielmehr durch die im Erweichungsintervall herrschenden 
Ungleichgewichte bedingt, die oberhalb der Aggregationstempe- 
ratur verschwinden, wo auch kein Zerfall mehr auftritt. 

Bei langerer Versuchsdauer z. B. in Versuchsreihe 2 enthalten 
die Glaser auch Submikronen. Die Richtung des Vorgangs als 
Funktion der Zeit: Amikronen —» Submikronen weist darauf hin, 
da primir Atome vorhanden waren und daf bei der Versuchis- 
temperatur nicht von vornherein das Silber in gréberer Verteilung 
eingewandert ist; ein Fall, der in Betracht zu ziehen wire. 

Es ist noch zu bemerken, wie der Wert des Diffusionskoeffi- 
zienten, den ich auf das Silberatom bzw. sein Solvat bezogen habe, 
durch die Anwesenheit der Submikronen und Amikronen beeinflubt 
wird. Da die Anwesenheit des kolloiden Bodenkorpers zu hoheren 
Sattigungskonzentrationen fiihrt, deren Quadrat dem Diffusions- 
koeffizienten umgekehrt proportional ist, wird hierdurch der Wert 
des Koeffizienten verkleinert, d.h. der abnorm hohe Wert der 
Diffusionsgeschwindigkeit, aus dem der Solvatationszustand abgeleitet 
wurde, ist eher zu klein gefunden worden. 


E. Die Diffusionsgeschwindigkeit des Kupfers im Glase 
Um zu zeigen, daB die bei Silber gefundenen Verhiltnisse all- 


gemeinere Giiltigkeit haben, bestimmte ich noch die Diffusions- 


') G. Mrz, Ann. Phys. (4) 25 (1910), 377. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 211. 13 
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geschwindigkeit des Kupfers in gleicher Weise wie bei Silber. Ich fand 
Do, 650° = 2,07 10-* em?/sec. 
Der Diffusionskoeffizient ist ebenfalls abnorm hoch. 


Zusammenfassung 


1. Durch Anwendung des Nernst’schen Verteilungssatzes wird 
gezeigt, daB sich Metalle in Glas einatomig auflésen. 

2. Die Diffusionskonstante des Silbers und ihre ‘Temperatur- 
abhangigkeit wird bestimmt. 

3. Die Anwendung der Sroxes-Ernstern’schen Beziehung zeigt, 
da8 der Diffusionskoeffizient abnorm hoch ist. Hieraus wird her- 
veleitet, daB das Silber im Glase solvatisiert ist. 

4. Die Sekundarprozesse bei der Diffusion sind durch die bei 
der Versuchstemperatur herrschenden Ungleichgewichte bedingt. 

5. Die Diffusionskonstante des Kupfers wird bestimmt. Kupfer 
verhalt sich vollkommen wie Silber. 


Herrn Prof. Dr. R. Scuwarz bin ich fiir das der Arbeit ge- 
widmete Interesse und fiir die Uberlassung der apparativen Hilfs- 
mittel zu groBem Dank verpflichtet. 


Frankfurt a. M,, Anorganische Abteilung des Chemischen 
Instituts. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1933. 
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Beitrage zur Chemie und Elektrochemie des Rheniums 


ll. Uber elektrochemische Reduktionsprodukte in Lésungen, 

die Chiorion oder Fluorion enthalten, und iiber die che- 

mischen Bildungsweisen von niedrigen Wertigkeitsstufen 
in schwefelsauren Lésungen 


Von Hans H6OLEMANN 


1. Reduktionsversuche in Losungen mit Chlorionen 


Uber die elektrochemische Reduktion von chloridhaltigen Rhe- 
niumlésungen sind bisher nur die Beobachtungen von W. Mancuor, 
H. Scumip und J. Diistne!) bekanntgeworden. Sie haben Kalium- 
chlororhenatlésungen elektrochemisch an Quecksilberelektroden und 
chemisch mit Zink und Mineralséuren reduziert. 

Im Anschlu8 an die friiher beschriebenen Versuche*) habe ich 
mich mit den elektrochemischen Reduktionserscheinungen in salz- 
sauren und Chloridlésungen befaBt. Die beobachteten Erscheinungen 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Der Elektrolyt enthiel | Diaphragma _—_Reduktionsprodukte 
Kaliumperrhenat Platin | Ohne Wenig oxydhaltiges Metal! 
-+ Salzsiure | | 
Kaliumperrhenat | | -Dunkles Metall dunkle 
+ Hydrazin | Lésung 
+ Salzsaure | | 
Wie vorher, jedoch ge- | ” | - Metal! wie vorher, Lésung 
kiihlt | wasserhell, dunkelt beim 
Stehen nach 
Kaliumchlororhenat Fast keine 
Salzséure | 
+ Hydroxylamin 
Hydrazin | 
Kaliumchlororhenat — Quecksilber Mit Reduzierendes Oxydhydrat 


neutral oder salzsauer  oderreduzierende Lésung 


| | (olivfarben) und Amal- 


gam 

1) W. Mancnot, H. Scumip u. J. Disrne, Ber. 64 (1931), 2907. 
2) H. Hétemann, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 277. 
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Die Menge des kathodischen Niederschlages ist an Platinelektro- 
den stets sehr gering, auch wenn man hohe Stromdichten anwendet. 
kis scheint, daB das zugesetzte Reduktionsmittel (zur Vermeidung 
der anodischen Chlorentwicklung mit ihren unerwiinschten Folgen) 
wie bei den spiter zu behandelnden Fluoridlésungen die Fallung stark 
verzogert. Wenn sich der Elektrolyt bei héheren Stromkonzen- 
trationen in erheblichem MaBe erwirmt, wird der an der Kathode 
erhaltene Niederschlag noch dunkler, wahrscheinlich weil er starker 
durch Oxyd verunreinigt ist, das durch Hydrolyse der Reduktions- 
produkte und durch die EKinwirkung des Reduktionsmittels auf das 
Kaliumperrhenat') entsteht. Durch geeignete Kiihlung laBt sich das 
Aussehen des Niederschlages verbessern. Es wurde aber davon ab- 
vesehen, die geringen Mengen zu untersuchen, da die bis vor kurzem 
allein in Betracht kommende kolorimetrische Methode von W. GeriL- 
MANN, IF. W. und F. Werpke*) nach den Angaben der 
Autoren selbst fiir diesen Zweck nicht geeignet erschien. 

Mehr Nachdruck wurde auf die Priifung der Reduktions- 
produkte in der Lésung gelegt. Da auf chemischem Wege die Reduk- 
tion des Kaliumperrhenats ber Gegenwart von Salzsiure zu Chloro- 
rhenaten gefiihrt hatte (vgl. die Angaben von E. EnKk*) und von 
Knauss und Mitarbeitern’), untersucht werden, ob diese 
Verbindungen auch auf elektrochemischem Wege entstehen kénnen. 
Diesem Zwecke mubte em Reagens dienen, welches den Nachweils 
von Chlororhenation ReCl’, neben Perrhenation ReQO’, gestattet. 
Schon ENk hatte beobachtet, daB die Rheniumchlorwasserstoffsiure 
mit organischen Basen gut kristallisierende und charakteristische 
Verbindungen liefert und sich so analog der Platinchlorwasserstoffsaiure 
verhilt. Die Loéslichkeit dieser Salze nimmt nun nach angestellten 
Versuchen mit steigendem Molekulargewicht der Base ab, wie zu er- 
warten war. Leider ergeben aber die am giinstigsten erscheinenden 
Basen omit dem héchsten Molekulargewicht, wie Brucin, ‘Strychnin, 
Nitron und fhnliche auch Fallungen mit Perrhenation (iberein- 
stimmend mit den Angaben von W. GetmMann und k. BrUNGErR’). 
Man mul also Basen mit mittlerem Molekulargewicht wahlen, von 


') Vel. F. Krauss u. H. Stervrecp, Z. anorg. u. allg, Chem. 198 (1930), 389. 

2) W. Geinmann, F. W. Wricce u. F. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 
208 (1932), 217. 

E. Ber. 64 (1931), 791. 

*) F. Krauss u. H. Ber, ff (1931), 2552 u. F. Krauss u. 
H. DAnLMANN, Ber. 65 (1932), 877. 

°) W. Geruwann u. K. Brinoer, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 84. 
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denen sich bisher das z-Oxychinolin am besten bewahrt hat. Es 
bildet mit Chlororhenation eine schén_ kristallisierte Verbindung 
(meistens in Nadeln oder Bischeln von Nadeln, besonders beim lang- 
samen Auskristallisieren aus verdiinnter Lésung), die in verdiinnter 
Schwefel-, Salz- oder Essigsiure verhaltnismabig schwer léslich ist. 
Mit Perrhenation entsteht kein Niedersehlag. Die Séurekonzentration 
darf innerhalb ziemlicher Grenzen schwanken, ohne daB die Reaktion 
wesentlich beeintrachtigt wird. Die Léslichkeit der Verbindung hinet 
stark von der Temperatur und dem Uberschu8 an Oxychinolin ab. 
In der Hitze lésen sich die Kristalle in Wasser, verdiinnter und kon- 
zentrierter Schwefelséure, Salzsiure oder Essigsiiure, in Methyl- und 
Athylalkohol leicht auf. Da aus den meisten Lésungen Oxychinolin 
mit dem Wasserdampf flichtig ist und bei anderen das Chlororhenat- 
ion angegriffen wird, erscheint die Verbindung beim Abkuhlen nur 
selten wieder. Man mu die Reaktion also in der hKilte anstellen 
und benutzt nach den bisherigen Beobachtungen am besten eine 
salzsaure Loésung von Oxychinolin. Man kann nach liingerem Stelien 
noch sicher 1mg Kaliumchlororhenat nachweisen in 10—20 
Lésung. Ob sich diese oder eine éhnliche Reaktion auch zu emer quan- 
titativen Bestimmung des vierwertigen Rheniums benutzen 1Jabt, 
wird noch naher untersucht werden. 


Mit Hilfe der beschriebenen Nachweisreaktion wurden nach den 
Versuchen die einzelnen Elektrolyte auf die Gegenwart von Rhenium- 
chlorwasserstoffsiure untersucht. In keimem Falle, auch bei den 
héchsten angewandten Stromdichten nicht, konnte die Bildung von 
Chlororhenation in nachweisbarer Menge festgestellt werden. Da die 
Lésungen beim Stehen manchmal schnell, manchmal langsam (letzeres, 
wenn wahrend der Elektrolyse mit hoher Stromdichte stark gekuhlt 
worden war) dunkler wurden und einen blauschwarzen Niederschlag 
absetzten, fihnlich dem Verhalten der friiher bei schwefelsauren 
Lésungen beschriebenen lavendelblauen Elektrolyte, wurden noch 
Anzeichen fiir das Vorhandensein von niedrigeren Wertigkeitsstufen 
gesucht und in folgender Reaktion gefunden: Diese Losungen geben 
mit Kaliumrhodanid sofort ohne Zusatz von Reduktionsmitteln viel 
intensivere Fiarbungen als die nicht elektrolysierten Lésungen. Diese 
Erscheinung wird besonders deutlich beim Ausschiitteln mit Ather. 
Moglicherweise enthalten sie diejenige Wertigkeitsstufe, welche bei 
der von W. F. W. und F. Werpke!') ausgearbei- 


') W. Germann, F. W. Wricce u. F. Werexke, |. c. 
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teten kolorimetrischen Methode zur Bestimmung des Rheniums erst 
durch den Zusatz von Zinnchloriir entsteht. DaB der Ather nicht 
durch die Aufnahme von Kolloidteilchen (Metall oder Oxydhydrat) 
gefarbt worden ist, konnte an Parallelversuchen ohne Zusatz von 
Rhodanid gezeigt werden: Die Atherschicht blieb farblos. Interessant 
ist die Beobachtung, da8 nach einigem Stehen bei mehreren Ver- 
suchen (mit oder ohne Zusatz von Rhodanid) deutlich die Bildung 
von Essigséureaéthylester festgestellt werden konnte, wobei méglicher- 
weise die Rheniumverbindungen als Sauerstoffiibertrager mitgewirkt 
haben. Diese Deutung wird noch durch den Umstand gestiitzt, dab 
in diesen Fallen die wiBrigen Lésungen sich entfarbt hatten. 

Was schlieBlich die Reduktion von Kaliumchlororhenat selbst 
angeht, so sind bis zum Erscheinen der Mitteilung von W. Mancuor, 
H. Scumrp und J. Disrne!) nur einige Versuche gemacht worden. 
Kis wurde zunichst festgestellt, daB die Reduktion an Platinelektroden 
sehr schwierig ist. Erst bei den héchsten Stromdichten wird Metall 
in noch geringeren Mengen als bei den Kaliumperrhenatlésungen ge- 
faillt. An Quecksilberelektroden entsteht Amalgam. Die Lésung selbst 
enthalt entweder dunkle Flocken eines stark reduzierenden Oxyd- 
hydrates oder ist dunkel oliv gefairbt und wirkt reduzierend, z. B. 
auf Molybdate. Wenn es zur Entwicklung von Chlor gekommen ist, 
enthalt die Lésung nach der Elektrolyse gewéhnlich kein Chlororhenat- 
ion mehr (nachweisbar mit Oxychinolin oder durch das Aussehen 
des mit Silbernitrat erhaltenen Niederschlages). Im anderen Falle 
konnte stets noch Kaliumchlororhenat nachgewiesen werden. So ist 
wohl der SchluB berechtigt, daB die Rheniumchlorwasserstoffsdure 
gegeniiber Versuchen zur elektrochemischen Reduktion relativ be- 
stindig, wie sie auf diesem Wege schwierig zu erhalten ist. Die Be- 
stindigkeit zeigt sich, nebenbei bemerkt, auch bei der Einwirkung 
von Oxydationsmitteln wie Permanganat. Die Fortsetzung dieser 
Versuche wurde zuriickgestellt, in Erwartung der Resultate von 
W. Mancuor und seinen Mitarbeitern. 

Das zu diesen Versuchen verwandte Kaliumchlororhenat K,ReCl, 
ist nach der Vorschrift von Enxk hergestellt worden. Da von anderer 
Seite?) Bedenken wegen der Reinheit dieses Salzes geéuBert worden 
sind, wurden Kristallisate von verschiedenem Aussehen und ver- 
schiedenen Ansiitzen auf ihren Chlorgehalt untersucht, ebenfalls nach 
der Methode von Enx. Es ergaben sich folgende Werte: 


') W. Mancnor, H. Scumip u. J. Disrna, |. c. 
2) F. Krauss u. H, DAnLMANN, Ber. 65 (1932), 877. 
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Farbe des Salzes Gefunden 
44,48°), Cl _ gegeniiber 44,64°, theor. 
44,36°/, .. | 
Grin (groBe Kristalle) . . . 44,37°/, ,, | 
Hellgriin (aus konz. HCl um- 
kristallisiert) ...... 44,77°/, 


Diese Analysen bestitigen die Angaben von ENk und diejenigen 
von H. V. A. Briscog, P. L. Roprnson und E. M. Sropparr!), die 
das aus Rheniumtetrachlorid und Kaliumchlorid erhaltene Produkt 
als grin beschrieben. Die bei langsamem Eindunsten von salzsauren 
Kaliumchlororhenatl6sungen entstehenden Kristalle zeigen die gleiche 
Form wie die von den genannten englischen Autoren auf trockenem 


Wege erhaltenen. 


Il. Reduktion von Rheniumlosungen, die Fluorion enthalten 


Da bei den Elektrolysen in Gegenwart von Chloriden keine schwer- 
léslichen Verbindungen gefaBt werden konnten, wurde versucht, mit 
Hilfe anderer Zusitze zu schwerldslichen niederen Verbindungen zu 
kommen. Die Doppeifluoride von dreiwertigem Vanadin, Chrom, 
Molybdin, Mangan und Eisen werden in der Handbuchliteratur als 
schwerléslich angegeben. So sollte versucht werden, durch Reduktion 
von Kaliumperrhenat oder Kaliumchlororhenat in Fluoridlésungen 
zur dreiwertigen Stufe zu gelangen. Falls man Platinkathoden ver- 
wendet, zeigt sich aber wieder das gleiche Resultat wie bei den Chlorid- 
lésungen. Die Reduktion zum Metall erfolgt leichter als die Bildung 
der gesuchten Komplexverbindungen, die nicht entstehen. Das Metall 
zeigte gewohnlich ein tadelloses Aussehen. Diese Versuche wurden 
mit einer Platinschale als Kathode und einer rotierenden Platinscheibe 
als Anode ausgefiithrt. Das zunéchst verwendete Ammoniumbifluorid 
kann auch durch diejenige Menge FluBsiure ersetzt werden, die dem 
Gehalt an freier Séure im sauren Salz entspricht. 

Die Reinheit des Metallniederschlages kann nach verschiedenen 
Methoden beurteilt werden. Zunichst wurde die abgeschiedene Metall- 
menge in Beziehung gebracht zur Einwaage an Kaliumperrhenat. 
Eimige Resultate zeigt die folgende Tabelle (5. 200). 

Diese SchluBweise ist natiirlich nur zwingend, wenn nachgewiesen 


wird, daB nachher im Elektrolyten kein Rhenium mehr vorhanden 
ist. Dazu schien die schon mehrfach erwihnte Methode von W. Gei.- 


1) H. V. A. Briscoz, P. L. Ropryson u. E. M. Stoppart, Journ. chem. 
Soc. London 1981, 2266. 
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Kinwaage | | Theor. in der Im Elektrolyten 
KReO, | Zusatz “Auswaage | Einwaage ent- Fehler | nachgewiesen 
ng halten in g in mg in mg 
0.1750 |5g¢ Amm.| 0,1130 0,1127 +0,3 | 0,1 
0.1525 i5g¢ ,, 0,0967 0,0959 +O8 | < 0,1 
0.1470 FI. 00,0953 0,0946 +0,7 | < 0,1 
01602 4,4¢ ,, 0,1034 0.1031 40,3 | 


Amm. — Ammoniumbifluorid; Fl. = FluBsaure. 


MANN, F. W. Wricce und F. Wersxke besonders geeignet, wenn sie 
in Gegenwart von FluBsiure oder Fluoriden nicht versagt. Durch 
eigens angestellte Versuche wurde festgestellt, dab das genannte Ver- 
fahren noch sicher den Nachweis von 1 y Rhenium auch bei Gegen- 
wart der oben genannten Mengen an FluBsiure und Fluoriden ge- 
stattet. Man verfahrt zweckmaéBig nach der ersten von den Autoren 
angegebenen Vorsehrift!) und priift in emer Platinschale. Wegen der 
vroben Oberfliche der Fliissigkeit unterlaBt man das Uberschichten 
und Ausschiitteln mit Ather. Durch Vergleichen mit Firbungen, die 
bekannte Rheniummengen hervorriefen, wurden nach der Elektro- 
lyse die in der letzten Spalte angegebenen Gehalte ermittelt, nachdem 
die Elektrolyte emgedampft und die Ammonsalze abgeraucht waren. 
Wie man aus den angegebenen Fehlern sieht, fallen die Auswaagen 
stets etwas zu hoch aus; doch betragen die Abweichungen keineswegs 
liber 1%). Damit ist schon wahrscheinlich gemacht, dab das Metall 
nur wenig dureh Oxyd verunreinigt ist. 

Die Untersuchung des Niederschlages selbst wurde in der friiher*) 
beschriebenen Weise vorgenommen. Eimge Ergebnisse sind in der 
folzenden Tabelle zusammengestellt : 


Geldéster Auswaage Rhenium in der | Einheits- 
Der Elektrolyt Nj 
Niederschlag Nitronperrhenat Auswaage grad 
enthielt in g in g in g in °/9 
Amm. 0.0967 0.2871 0.09495 98,19 
FI, 0.3340 97,72 
0.1028 0,3052 0, 1007 97,97 
Amm. = Ammoniumbifluorid; Fl. = FluBsaure. 


Bei der Beurteilung der Reinheitsgrade muB man beriicksichtigen, 
daB beim Auflésen des Niederschlages wahrscheinlich etwas Rhenium ° 
verfliichtigt wird, wie es friiher schon belegt wurde. Hinzu kommt 
noch eine neu gefundene Fehlerquelle: Wenn man Platinschalen mit 


') W. Gerpmann, F. W. Wriace u. F. Werke, |. ec. 
*) H. HOvemMann, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 281]. 
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Schwefelsiure und Wasserstoffperoxvd behandelt, nehmen diese 
Gerite etwas an Gewicht ab. Dieser Gewichtsverlust kann Fehler in 
der Eimwaage in der GréBenordnung bis zu 0,5 mg verursachen. 
Infolgedessen kénnen die Reinheitsgrade um etwa }/,°/, zu niedrig 
ausfallen. Um die zweite Fehlermoéglichkeit zu eliminieren, mubte man 
den Niederschlag restlos losen und dann die Schale zurtickwiegen. Das 
ist untunlich mit Riicksicht auf die schon erwahnte Verfliichtigung, 
die den Fehler wieder vergréBern wiirde, weil man die letzten Anteile 
nur unter Erwirmen lésen kann. So ist der SchluB berechtigt, dab 
die. Niederschlige aus diesen Fluoridlésungen also durchschnittlich 
reiner sind als die aus schwefelsauren Elektrolyten. 

Als Verunreinigung sind Oxyde vorhanden, da die ‘lemperatur 
wahrend der Elektroiyse ziemlich hoch hegt; denn die Losungen haben 
einen ziemlich groBen Widerstand. Ferner kénnte Platin in Betracht 
kommen. An der Anode ist stets ein Gewichtsverlust festzustellen. 
Die Stromausbeute ist, wenn auch absolut genommen sehr gering, so 
doch im Verhaltnis zu der in salzsaurer oder schwefelsaurer Losung 
viel besser. Sie wird stark beeintrachtigt, wenn man der Losung 
Neutralsalze, z. Bb. Natriumsulfat zur Erhéhung der Leitfihigkeit, 
oder Reduktionsmittel zusetzt, wie Hydrazinchlorhydrat, um die 
anodischen Platinverluste zu vermeiden. Ob dieses Verfahren zu eimer 
quantitativen Rheniumbestimmung benutzt werden kann, wird zur 
Zeit weiter untersucht. 


111. Ober das Auftreten niederer Reduktionsstufen in stark schwefelsauren Lésungen 


VeranlaBbt durch die inzwischen erfolgten Verdffentlichungen von 
W. und G. A. Lenrer!) und H. Hacen und A. Steverts*) 
seien noch die folgenden Beobachtungen tiber das Auftreten der 
violetten und blauen Wertigkeitsstufe in stark schwefelsaurer Losung 
mitgeteilt. Die erstere war friiher von I. und W. Noppack®) erhalten 
worden, indem sie die Lésung des weiben Rheniumoxyds (aus Rhe- 
niummetall und Sauerstoff unterhalb 150° entstanden) in konzen- 
trierter Schwefelsiure mit Schwefeldioxyd behandelten, ferner*) bei der 
Reduktion von stark schwefelsauren Losungen des Kaliumperrhenats 
an Quecksilberelektroden unmittelbar oder wenn Luft auf weiter 
reduzierte Lésungen einwirkte. Diese letzteren Beobachtungen fulbrten 


1) W. Birtz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. ally. Chem. 207 (1932), 113. 
2) H. Hacen u. A, Sreverts, Z. anorg. u. ally. Chem. 208 (1932), 367, 
3) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. ally. Chem. ISI (1929), 31. 

4) H. HO_emany, I. 
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zu dem Versuch, die violette Stufe darzustellen, indem man konzen- 
trierte Schwefelsiure mit Rheniummetall reagieren l46t. Erhitzt man 
z. B. Rheniummetall! (aus Stabfurt bezogen) in konzentrierter Schwefel- 
séure unter Stickstoff, so tritt keine Farbung auf. Nachdem man den 
Stickstoff durch Luft verdrangt hat, zeigt sich ebenfalls keine Reaktion. 
Kirst nach dem Erhitzen und Wiederabkihlen in Luft ist eine violette 
Farbung zu bemerken. In geringerem MaBe tritt diese Farbung ein, 
wenn man Rheniummetall auf Kaliumperrhenat, das in konzentrierter 
Schwefelsdéure gelést ist, in einer Stickstoffatmosphare einwirken 1aBt. 
Erhitzt man bei diesem Versuche, so erhélt man am Kolbenhalse 
ein blaues Sublimat. Metall, das zum Zwecke einer oberflaichlichen 
Oxydation an der Luft eimge Zeit auf 110—120° erhitzt worden ist, 
ergibt in konzentrierter Schwefelsiure mit dem Luftsauerstoff wieder 
die violette Farbung, bei einigem Stehen sogar in der Kalte. Ferner 
bildet sich die violette Wertigkeitsstufe, wenn an Quecksilber- 
elektroden reduzierte Lésungen von Kaliumchlororhenat!) oder die 
im folgenden beschriebenen blauen Lésungen an der Luft stehen 
bleiben. Die violette Farbung scheint sich nach den bisherigen Be- 
obachtungen nur dann bei Zutritt des Sauerstoffes linger zu halten, 
wenn noch tberschiissiges Metall oder die niedrigere Wertigkeitsstufe 
zugegen ist, aus der sie entsteht. Sonst entfarben sich diese Lésungen 
relativ schnell. 


Kin blaugefairbtes Oxyd haben I. und W. Noppacxk?) schon dar- 
gestellt, indem sie héhere Rheniumoxyde in trockenem Zustande oder 
in konzentrierter Schwefelsiure gelést mit Schwefeldioxyd vorsichtig 
reduzierten. Mit wiBrigen Lésungen und anderen Reduktionsmitteln 
erhielten sie nur gelbrote Farbungen. DaB ein solches Oxyd bei der 
Reduktion von Kaliumperrhenat mit Rheniummetall entsteht, ist 
oben schon erwaihnt worden. In schwefelsaurer Lésung kann eine 
blaue Farbung erhalten werden, wenn man Kaliumperrhenat mit 
Kisen(2)-sulfat behandelt. Am besten fiihrt man diesen Versuch in 
der Art der Ringreaktion auf Salpeterséure aus: Die Kaliumperrhenat - 
lésung wird mit angesiuerter Eisen (2)-sulfatlosung versetzt und vor- 
sichtig mit konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet. An der Be- 
rihrungsstelle beider Schichten entsteht ein blauer Ring, dessen Farbe 
sich von vornherein sehr deutlich von derjenigen beim Salpetersaure- 


') Nach den Angaben von W. Mancrot, H. Scumrp u. J. Ditstne [Ber. 64 
(1931), 2907] und nach eigenen unabhangigen Beobachtungen. 
2) I. u. W. Noppack, l. ec. 
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nachweis unterscheidet. Infolge dieses Verhaltens ist es nicht méglich, 
in dem nach I. und W. Noppack!) aus Rheniumabfillen hergestellten 
Kaliumperrhenat geringe Mengen von Nitrat mit Eisen (2)-sulfat und 
konzentrierter Schwefelséure nachzuweisen. Beim Stehen an der Luft 
oxydiert sich die blaue Verbindung zur violetten und zwar vorwiegend 
in der w&Brigen oberen Schicht. Ob die beschriebenen gefirbten 
Lésungen in den Wertigkeitsstufen den ahnlich gefairbten und teilweise 
bekannten festen Oxyden entsprechen, soll noch weiter untersucht 


werden. 
Zusammenfassung 


In dieser Arbeit werden zunichst die Erscheinungen bei der 
Elektrolyse von Kaliumperrhenat und Kaliumchlororhenat in salz- 
sauren oder chloridhaltigen Lésungen beschrieben. 

Aus Kalumperrhenat kann an Platinelektroden keine nachweis- 
bare Menge Rheniumchlorwasserstoffsiure erhalten werden, wihrend 
das Auftreten einer noch niedrigeren Wertigkeitsstufe wahrscheinlich 
gemacht werden konnte. Zur Priifung auf Chlororhenation neben 
Perrhenation wurde «-Oxychinolin benutzt. Die bisherigen Be- 
obachtungen iiber das Verhalten des Kaliumchlororhenats bestatigen 
die Angaben von W. Mancuort, H. Scumip und J. Diisina; auBerdem 
konnte auch das Amalgam gefaBbt werden. 

Aus fluBsauren und fluoridhaltigen Lésungen wurde ein recht 
reiner Metallniederschlag mit der besten bisher erzielten Stoff- und 
Stromausbeute gewonnen. 

Fir die blaue und violette Wertigkeitsstufe in schwefelsauren 
Lésungen werden neue chemische Bildungsweisen angegeben. 


Zum SchluB danke ich Herrn Prof. Dr. A. Benratu herzlich 
dafiir, daB ich diese Untersuchungen in dem von ihm geleiteten 
Institut durchfiihren konnte. 


1) I. u. W. Noppack, Z. angew. Chemie 44 (1931), 220. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Laboratorvum der 
Technischen Hochschule, den 23. Januar 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1933. 
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Neue Sauerstofffiuoride: 0.F. und OF 


Von Orro Rurr und Walter MenzEL 


Mit einer Figur im Text 


Das bekannte Sauerstoffdifluorid OF, erhaélt man als Reaktions- 
produkt von Fluor mit verdiinnter kalter Natronlauge entsprechend 
dem Schema: 2NaQH + 2F, = 2NaF + OF, + H,O; daneber ent- 
stehen Sauerstoff, Ozon und wohl auch noch eine Sauerstoff—Fluor-— 
Wasserstoffverbindung.') Eime direkte Vereinigung von Fluor und 
Sauerstoff ist bis jetzt nicht beobachtet worden. Sie hat aber statt, 
wenn die Gase elektrisch angeregt werden. L&Bt man durch Sauer- 
stoff enthaltendes Fluor z. B. eine Glimmentladung streichen und 
kuhlt die Wand des EntladungsgefaéBes im ganzen oder teilweise 
durch flissige Luft, so erscheint an der gekihlten Glaswand ein 


“ek trade 


) 


Fig. I 


Wasser 


orangefarbener fester Beschlag, der bei 
etwa — 160°C zu einer roten Fliissigkeit 
schmilzt. Beschlag und Fliissigkeit be- 
stehen aus O,F,. Es ist ein leichtes, von 


~ diesem Fluorid auf dem geschilderten Weg 


grobere Mengen herzustellen. 


Wir benutzen entsprechend beistehender 
Figur ein Entladungsrohr aus Quarzglas mit 
Gaszu- und -abfiihrung, dessen Elektroden etwa 
12cm Abstand haben. In die Gaszufiihrung sind 
mit fliissiger Luft gekiihlte VorratsgefaBe fiir 
fliissiges Fluor und fliissigen Sauerstoff ein- 
veschaltet. Der Zustrom des Fluors wird durch 
ein fluorfestes Ventil mit Kupfer- oder Silber- 
abschluB, derjenige des Sauerstoffs durch einen 
Glashahn geregelt, und zwar so, daB das Gemisch 
beider Gase im Entladungsrohr einen Druck von 
15—20 mm hat. Die nicht umgesetzten Gase 
werden mit einer Wasserstrahlpumpe abgesogen. 


Das Disauerstoffdifluorid O,F, ist in festem Zustand orange- 
farben, kristallin, in fliissigem kirschrot. Es laBt sich unter ver- 
mindertem Druck, d. h. bei ¢fwa — 100° und darunter, unzersetzt 


') O. Rurr u. H. Votkmer, Z. angew. Chemie 41 (1928), 1289. 
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destilieren, sofern man dafiir sorgt, dab der Dampf keine hoéhere 
Temperatur bekommt. Dies kann man durch Verwendung geeigneter 
Petrolitherkiihlbader erreichen. Das gasférmige O,F, ist schwaclh 
braun gefarbt, zersetzt sich aber beim Ansteigen der Temperatur, 
wie weiter unten gezeigt werden wird, zu farblosem OF, unter Um- 
stinden auch weiter zu einem farblosen Gemisch von ©, und Fy. 


Auch das Destillat zeigt die Schmelztemperatur 160°C. Sein 
Dampfdruck betraigt bei — 86° etwa 162mm, entsprechend einer 


Siedetemperatur von etwa — 57°C. 

Das O,F, erhaélt man also von vornherein ziemlich einheitlich; 
die Gegenwart gréBerer Mengen von Verunreinigungen haben wir 
jedenfalls nicht feststellen kénnen. Beim Ubergang des braunen 
Gases in das farblose tritt entsprechend dem Umsatz O,F, —» 2O0F 
eine Volumenvermehrung bzw. Druckerhéhung ein und zwar aut 


den doppelten Betrag. Das Molekulargewicht sinkt entsprechend 


auf die Hialfte. 


In der folgenden Tabelle bringen wir das Zahlenmaterial fiir 
eine Reihe von Gasfraktionen, die einer und derselben Substanz 
bei verschiedenen ‘'emperaturen entnommen worden sind. 


Tabelle 
Gasdichtekolben  Nr.| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 8 

Badtemperatur.... °C | —-94 -87 -—-79 | -75 -64 -52| +17) +19 
b Gasgewicht . 0,0816 0,0809 0,1081 0,1596 0.2184 0,1612 0,1496. 0.3062 
Gasmenge (red.) . . . 26,3 | 27,3 36,2 52,2 123,9 | 104,3 95.4 194,8 

Molekulargewicht 69,5 66,4.) 66,9 68,5 39,5 34,6 35,1 | 35,2 
, Volumprozente O,F, 98,6 | 89,7 91,1 95,7 12,9 | vgl. hierzu 
j (ber. aus dem Molgew.)(" oF | 14) 10,3, 8,9| 87,1 | 100 Seite 207 

Fluorgehalt. | nicht best. 54,5 54,4 54,5 54,1 54,0 53,7 

Entwickelter O,.... cm?| 02! 08 03)! 04) 0,75 428 117,2 

Freigemachtes Jod(Milliatome) 6,72) 6,89 855 1314 19,35 12,92 5,59 5,23 

(in Milliatomen Jod). ... 6,76 6,93 8,69 13,19 19,42 13,05 13,28 26,15 

Berechneter Oxydationswert | 

(vgl. unten) . . 6,99 6,93 9.27 13,68 18,72 13,82 12,82 26,24 

senen berech- | 

neten Oxydationswert °/,, +0 -63 -3,6 43,7 —5,6 43,2 —0,3 


Tragt man die Molekulargewichtswerte in Abhingigkeit von der 
Badtemperatur in ein Koordinatensystem ein, so erkennt man ohne 
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weiteres das Vorliegen zweier Grenzwerte 70 und 35, entsprechend 
den beiden Verbindungen O,F, und OF. 


Anmerkungen zur Tabelle. Die MolekulargréBe der Gasfraktionen 
(Reihe d) ist wie folgt festgestellt worden: In Quarzglaskolben von etwa 200 cm: 
Inhalt, die in flissiger Luft gekiihlt waren, wurde eine gewisse Menge des O,F, 
eindestilliert. Dann wurden die Kolben in das Temperaturbad gebracht, worauf 
sich ein bestimmter Druck einstellte. Nun wurde unter Aufrechterhaltung dieses 
Druckes der UberschuB an fliissigem Kondensat wegdestilliert. SchlieBlich wurde 
der Kolben mit dem Knallgasgeblise von der Apparatur abgeschmolzen. Dabei 
erfuhr er einen Gewichtsverlust von etwa 3 mg pro Schmelzstelle, der bei den 
Berechnungen stets Beriicksichtigung fand. Leider lieB sich die GréBe dieses 
Gewichtsverlustes nicht immer vollig gleichmaBig gestalten, was um so schwerer 
ins Gewicht fiel, je kleiner der Gasdruck bzw. die im Kolben vorhandene Gas- 
menge war. Die Abweichung unseres 6. Wertes (34,6) gegeniiber der Theorie 
(35,0) und zum Teil auch die Analysendifferenzen gegeniiber dem theoretischen 
Wert 54,3°/, fiir den Fluorgehalt diirften auf diesen Umstand zuriickzufiihren sein. 


Die Entnahme der Gasproben ist bei —- 52° und darunter stets mit ungefahr 
gleichem Zeitaufwand geschehen. Zur Zeit ist die Frage nicht zu entscheiden, 
ob die gefundenen Gasdichten reellen Gasgleichgewichten entsprechen oder 
nicht. Es ist durchaus méglich, daB das Letztere der Fall ist und selbst 
wahrscheinlich, wenn man bedenkt, daB das O,F, eine besonders energie- 
reiche Verbindung sein, also exotherm zerfallen muB. Hinzu kommt noch die 
Beobachtung, daB es uns bis jetzt nicht gegliickt ist, aus Gasen mit der 
Dichte 35 das O,F, durch Abkiihlen zuriickzugewinnen. Die Frage bedarf 
also weiterer Priifung. 


Analyse. Das in dem Quarzkolben befindliche Gas wurde durch Auf- 
brechen der Schmelzstelle mit etwa 30°/,iger Jodwasserstoffsiure in Verbindung 
gebracht. Wenn dies ohne jede Vorsicht geschah, entstand an der Beriihrungs- 
stelle eine Flamme, in deren Folge sich das Gas teilweise zu Sauerstoff und Fluor 
zersetzte. Die Zersetzung lieB sich ganz oder fast ganz vermeiden, wenn der 
weitere Teil des Kolbens vor dem Offnen durch fliissige Luft gekihlt wurde. Die 
Jodlésung wurde aus dem Kolben herausgezogen, zu 500cm* aufgefiillt, die 
Menge des im Kolben verbliebenen Sauerstoffs und des ausgeschiedenen Jods 
bestimmt (Reihe g und h der Tabelle). Sie bildete die Unterlage fiir die Angabe 
des gemessenen Oxydationswertes in Milliatomen Jod (Reihe i). Zum be- 
rechneten Oxydationswert (Reihe k) gelangten wir, ausgehend vom Gasgewicht 
(Reihe b), mit Hilfe der Gleichung 


O,F, + 6HJ = 2HF 2H,0 > 


aus der hervorgeht, daB 70 mg O,F, 6 Milliatomen Jod entsprechen. — Fiir die 
Fluorbestimmung wurde die salzsaure Jodlésung mit Natronlauge neutralisiert 
und 2mal mit starkem Ammoniak auf dem Wasserbade eingedampft, bis der 
Geruch nach Ammoniak verschwunden war. Dabei schied sich eine kleine 
Menge von Kieselséure aus, die zum weitaus gréBten Teil wahrend der Reaktion 
des Gases mit dem Jodwasserstoff und. Wasserdampf von der Kolbenwand ab- 
gelést worden war. Die Lésung wurde in iiblicher Weise auf Calciumfluorid ver- 
arbeitet und dieses gewogen (Fluorwerte Reihe f der Tabelle). 
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Da die Gasdichte von OF und einer équimolekularen Mischung 
von O, und Fy, gleich groB, d. h. 35,0 ist, konnten die Gasdichte- 
bestimmungen fir sich allein keinen Anhalt dafiir geben, ob das beim 
Zerfall des O,F, auftretende Gas OF oder die Mischung von O, und 
F, war. Eimen Anhaltspunkt zur Beantwortung dieser Frage gaben 
ebensowenig die Bestimmungen des Oxydationswertes. Das einzige 
verbleibende Kritertum war die Absorbierbarkeit des beim Zerfall 
des O,F, gebildeten Gases durch Jodwasserstoffsiure. Da _ sich 
Sauerstoff auBerordentlich langsam, unter den von uns gewaéhlten 
Bedingungen praktisch gar nicht in der Jodwasserstoffsiure lést, so 
konnte eine vollstaéndige Absorption des Gases mit der Molekular- 
groBe 35 nur mit dem Vorhandensein eines Fluoriirs von der Zu- 
sammensetzung OF gedeutet werden. Eine derartige vollstandige 
Absorption beobachteten wir gleich zu Anfang unserer Arbeit an 
einer in den Tabellen nicht aufgefiihrten Gasprobe, die Zimmer- 
temperatur erreicht hatte, sowie bei den Proben 1—6, wahrend 
die Flammenbildung bei Kolben 8 nicht zu vermeiden gewesen 
war; bei Versuch 7 hat eine solche nicht beobachtet werden 
kénnen, die gefundene Sauerstoffmenge war jedoch so groB (vgl. 
die Tabelle), daB das Vorhandensein von primiérem Sauerstoff und 
Fluor mindestens sehr wahrscheinlich war. 


Die Absorption verlief deutlich in 2 Phasen. Zunadchst verschwand rasch 
ein Teil des Gases unter lebhafter Jodabscheidung. Der Rest wurde erst inner- 
halb einer Stunde aufgenommen. Diese langsame Reaktion, bei der vermutlich 
ein von der vorhergehenden lebhaften Umsetzung herriihrendes Zwischenprodukt 
eine Rolle spielte, war durch die Abscheidung von festem Jod an der Kolben- 
wand gekennzeichnet. 


So ergibt sich aus den Versuchen mit Sicherheit, daB das aus 
dem O,F, gebildete farblose Gas nicht nur die Molekulargroébe von 
OF, sondern auch die besondere Eigenschaft eines Molekils dieser 
Art hat, sich mit Jodwasserstoffsiure ohne Gasentwicklung um- 
zusetzen. Eine rasche Bildung von Sauerstoff und Fluor aus 
dem OF tritt sicher erst dann ein, wenn das Gas hohere ‘l’empe- 
ratur bekommt (Flammenbildung), eine langsamere wohl auch dann, 
wenn das Gas langere Zeit auf Zimmertemperatur gehalten wird. 
Die weitere Untersuchung der Gase wird hier die gewiinschte Auf- 
klarung bringen. 

Das Sauerstofffluorid OF ist ein farbloses Gas von sehr 
niedriger Siede- und Schmelztemperatur, das sich mit verdunnter 
Jodwasserstoffsiure der Gleichung OF + 3HJ = 3J + HF + H,0 
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entsprechend umsetzen léBt. Der Umstand, daB es uns nicht ge- 
lungen ist, es durch Abkiihlen in O,F, zuriickzuverwandeln, spricht 
dafir, daB seine Struktur bzw. Elektronenverteilung von derjenigen 
des O,F, wesentlich verschieden ist. Méglicherweise wird dem O,F, 
etwa die Formulierung O—-O—F, zukommen, wihrend das OF dem 
hypothetischen OC] BopensvErn’s!) an die Seite zu stellen ist. 


Mit der weiteren Untersuchung der Gase sind wir beschaftigt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fur die Bereitstellung der fiir die Arbeit nétigen Mittel, Herrn 
Dipl.-Ing. Waiter Kwasnik fiir seine Mitarbeit. 


') M. Bopenstern, z. B. Z. phys. Chem, 130 (1927), 446. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1933. 


4 


